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ПЕРЕЧЕНЬ УСЛОВНЫХ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ 
ББА  – бомбардировка быстрыми атомами 
ВЭУ  – вторично-электронный умножитель 
МАЛДИ – матрично-активированная лазерная десорбция/ионизация 
  (Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization) 
СКО  – среднее квадратичное отклонение 
ESI  – electrospray ionization 
FWHM – full width at half maximum 
ppm  – part(s) per million 
S/N  – отношение сигнал-шум (Signal to Noise) 
TOF  – time-of-flight 
m m z=ɶ  – отношение массы иона (m ) к его заряду ( z ) 
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ВВЕДЕНИЕ 
Актуальность темы. На сегодняшний день масс-спектрометрия 
используется во многих областях науки и технологии, поскольку является 
одним из наиболее мощных и многоцелевых инструментальных методов 
физико-химического анализа [1–4]. Среди достоинств масс-спектрометрии 
следует отметить чувствительность, информативность и надёжность метода. 
Масс-спектрометрия активно используется в химии, биологии, медицине, 
геологии, экологии, контроле технологических процессов, криминалистике и 
т.д. 
Современные масс-спектрометры способны выполнять десятки и сотни 
анализов в автоматическом режиме. При этом время, необходимое для 
получения одного масс-спектра, измеряется секундами. Обработка столь 
значительного объёма получаемой в ходе эксперимента информации требует 
существенных вычислительных затрат и является наиболее длительной 
стадией во всем процессе анализа. В связи с этим, актуальной задачей 
является разработка и совершенствование методов, алгоритмов и 
программных комплексов, предназначенных для автоматизированной 
компьютерной обработки масс-спектров [5–27]. 
В задачах компьютерной обработки масс-спектров знание формы 
аналитического сигнала необходимо для разделения частично наложившихся 
пиков [28–31], для построения сглаживающих или обостряющих операторов 
в методах оптимальной фильтрации шумов и помех [29, 32–34], для выбора 
адекватных вейвлет-преобразований [19, 35, 36], а также для 
непосредственного вписывания модели методами наименьших квадратов в 
экспериментальные данные с целью получения количественных оценок 
(положение пика на шкале масс, интенсивность, площадь, полная ширина на 
полувысоте и т.д.) [8, 9, 20, 23, 27, 35, 37–40]. Кроме этого, форма 
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аналитического сигнала является предметом исследования при разработке и 
оптимизации ионно-оптических систем масс-спектрометров [41–44]. 
Аналитические сигналы описываются путём математического 
моделирования физических процессов, которые лежат в основе сигналов. В 
силу своей сложности не все физические процессы, влияющие на форму 
аналитического сигнала, могут быть включены в модель. По этой причине 
многие авторы моделируют аналитические сигналы путём применения 
эмпирических или полуэмпирических функций, которые обеспечивают 
достаточно адекватное математическое описание аналитического сигнала и 
высокую эффективность обработки экспериментальных данных. Однако, 
поскольку такие модели не учитывают физические процессы, происходящие 
при формировании сигнала, параметры этих моделей будут иметь 
исключительно эмпирический смысл, что является существенным 
недостатком. 
Таким образом, построение математических моделей аналитического 
сигнала масс-спектрометров, которые бы учитывали физические принципы 
формирования сигнала и, вместе с тем, были бы достаточно эффективными 
для использования в задачах компьютерной обработки экспериментальных 
масс-спектров является актуальным. 
Связь работы с научными программами, планами, темами. 
Диссертационная работа выполнена в Институте прикладной физики 
НАН Украины и является частью работ, которые проводились в рамках 
проектов: “Вивчення стабiльностi i мiкроелементного складу бiооб’єктiв 
наноструктурних розмiрiв за допомогою бiофiзичних i ядерно-фiзичних 
методiв”, 2006-2010 гг. (государственный регистрационный №0106U000119); 
“Дослiдження механiзмiв атомних процесiв при взаємодiї протонiв МеВ-них 
енергiй з речовиною”, 2006-2010 гг. (государственный регистрационный 
№0107U000317). 
8 
Целью настоящей диссертации является развитие методов обработки 
аналитического сигнала секторных магнитных и времяпролётных масс-
спектрометров для повышения аналитических характеристик существующих 
приборов низкого разрешения, а также автоматизации экспериментальных 
методик качественного и количественного анализа веществ методами масс-
спектрометрии. 
Для достижения поставленной цели в диссертационной работе решаются 
следующие основные задачи: 
− исследование механизмов формирования сигнала и влияния 
инструментальных параметров масс-спектрометра на форму 
регистрируемого сигнала; 
− определение наиболее перспективных подходов для построения 
обобщённой модели формы аналитического сигнала; 
− разработка обобщённой модели формы пика, основанной на 
физических принципах формирования сигнала; 
− разработка методики оценки качества фокусировки ионно-оптических 
схем масс-спектрометров, а также методики обработки 
экспериментальных масс-спектров с использованием обобщённой 
модели формы аналитического сигнала; 
− экспериментальное исследование корреляции параметров обобщённой 
модели с физическими процессами формирования аналитического 
сигнала для проверки адекватности разработанной модели формы пика 
и методик анализа. 
Объект исследования – нелинейные процессы формирования сигнала на 
детекторах секторных магнитных и времяпролётных масс-спектрометров. 
Предмет исследования – механизмы динамического накопления зарядов 
детекторами секторных магнитных и времяпролётных масс-спектрометров. 
В соответствии с поставленными задачами основными методами 
исследования были: секторная магнитная масс-спектрометрия с электронной 
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ионизацией, термической ионизацией и бомбардировкой быстрыми атомами; 
времяпролётная масс-спектрометрия с матрично-активированной лазерной 
десорбцией/ионизацией; компьютерное моделирование; методы решения 
некорректных задач и нелинейной минимизации наименьших квадратов. 
Научная новизна работы определяется совокупностью полученных 
основных результатов. 
1. Впервые построена обобщённая математическая модель для описания 
формы аналитического сигнала секторных и времяпролётных масс-
спектрометров, которая учитывает физические принципы регистрации 
сигнала. 
2. Усовершенствованы методики измерения изотопных отношений, а 
также определения точной массы ионов за счёт учёта изменения формы 
пика в процессе сканирования спектра, обусловленного свойствами 
секторных магнитных и времяпролётных масс-анализаторов. 
3. Впервые сформулированы критерии качества фокусировки ионно-
оптических систем секторных магнитных масс-спектрометров, 
основанные на восстановлении первичной функции распределения 
плотности ионов в поперечном сечении пучка. 
4. Усовершенствована методика количественной оценки влияния 
процессов ионообразования на аналитический сигнал времяпролётных 
масс-спектрометров. 
Практическая значимость полученных результатов. Разработанная 
модель может быть использована для исследования и совершенствования 
ионно-оптических схем масс-спектрометров, а также в задачах 
компьютерной обработки масс-спектров для повышения эффективности 
алгоритмов обработки данных и улучшения аналитических характеристик 
существующих масс-спектрометров низкого разрешения. Кроме того, 
разработанная модель может быть использована для исследования 
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физических процессов формирования ионов в ионных источниках 
десорбционного типа. 
Личный вклад диссертанта заключается в поиске и обработке 
литературных источников с целью изучения состояния исследуемой 
проблемы. Постановка цели и задач исследования, выбор экспериментальных 
методик и обсуждение полученных результатов проводились совместно с 
научным руководителем канд. физ.-мат. наук Бугаём А. Н, а также канд. 
физ.-мат. наук, старшим научным сотрудником Рогульским Ю. В. 
(ИПФ НАН Украины) и д-ром физ.-мат. наук, профессором 
Покровским В. А. (Институт химии поверхности им. А. А. Чуйко 
НАН Украины). Диссертантом были выполнены теоретические исследования 
при построении обобщённой модели формы пика для секторных и 
времяпролётных масс-спектрометров. Непосредственно автором были 
выполнены обобщения и математическая обработка экспериментальных 
данных. Эксперименты на секторных магнитных масс-спектрометрах 
проводились при содействии заведующего лабораторией масс-спектрометрии 
ОАО “SELMI” Сидоры О. А., а также при помощи главного инженера 
проекта отдела масс-спектрометрии и биофизики ИПФ НАН Украины 
Рябышева А. Г. и младшего научного сотрудника отдела физических методов 
анализа руд ИПФ НАН Украины Ильяшенко В. Ю. Эксперименты на 
времяпролётном масс-спектрометре с матрично-активированной лазерной 
десорбцией/ионизацией выполнены при содействии научного сотрудника, 
канд. хим. наук Снегиря С. В. и научного сотрудника, канд. хим. наук 
Севериновской О. В. (Институт химии поверхности им. А.А. Чуйко 
НАН Украины). Соискателю принадлежит определяющая роль в 
интерпретации полученных результатов. Непосредственно автором 
подготовлены тексты четырех статей [45–48]. В работах [49, 50] автор 
выполнял теоретические расчёты и компьютерное моделирование, 
участвовал в обсуждении полученных результатов. Автор лично представлял 
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материалы исследований на международных конференциях [51–55]. В работе 
[56] автор непосредственно выполнял планирование эксперимента, сбор и 
обработку экспериментальных данных, а также выполнял подготовку и 
оформление доклада, участвовал в обсуждении полученных результатов. 
Апробация работы. Основные материалы диссертации докладывались 
на: Третьем съезде ВМСО II Всероссийской конференции с международным 
участием “Масс-спектрометрия и её прикладные проблемы” (Москва, Россия, 
3-7 сентября 2007); Четвёртом съезде ВМСО III Всероссийской конференции 
с международным участием “Масс-спектрометрия и её прикладные 
проблемы” (Москва, Россия, 18-22 мая 2009); International Symposium devoted 
to the 80th anniversary of Academician O.O.Chuiko “Modern Problems of Surface 
Chemistry and Physics” (Kiev, Ukraine, May 18-21, 2010); Четвёртой 
Всероссийской конференции-школе “Фундаментальные вопросы масс-
спектрометрии и её аналитические применения” (Звенигород, Россия, 10-
14 октября 2010); The 1st “Middle Eastern and Mediterranean Sea Region 
Countries Mass Spectrometry Workshop” (Rehovot, Israel, October 17-22, 2010); 
Всеукраїнській конференцiї з мiжнародною участю “Актуальнi проблеми 
хiмiї та фiзики поверхнi” (Київ, Україна, 11-13 травня, 2011). 
Публикации. Результаты диссертации опубликованы в 13 публикациях 
[45–57], основными из них являются 10 работ [45–48, 51–56], среди которых 
4 статьи [45–48], опубликованные в специализированных научных журналах, 
и 6 тезисов докладов на международных конференциях [51–56]. 
Структура и содержание работы. Диссертационная работа состоит из 
введения, четырёх разделов, общих выводов, списка использованных 
источников и приложений. Объём диссертации составляет 150 страниц, в том 
числе 37 рисунков и 5 таблиц. Полный объём основной части работы 
составляет 100 страниц не включая 4 отдельных страниц с рисунками и 
таблицами. Список использованных источников содержит 141 наименование 
на 18 страницах. 
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РАЗДЕЛ 1 
ПРОБЛЕМЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ АНАЛИТИЧЕСКИХ СИГНАЛОВ 
В МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ 
1.1. Принцип формирования и регистрации масс-спектров 
Масс-спектр является реальной характеристикой конкретного вещества, 
так как позволяет сделать выводы о молекулярной массе соединения, 
содержит информацию о составе и структуре исследуемого вещества [2]. 
В современных приборах масс-спектр регистрируется дискретно 
посредством изменения параметра развёртки. В случае секторных магнитных 
масс-спектрометров в качестве параметра развёртки чаще всего выступает 
величина магнитной индукции в зазоре масс-анализатора [4]. Такой выбор 
параметра развёртки обеспечивает равные условия фокусировки ионов 
различных масс и, как следствие, высокую точность анализа [58]. Во 
времяпролётном масс-спектрометре ионы регистрируются в соответствии с 
их скоростями, т.е. временем пролёта [59–63]. В приборах этого типа 
параметром развёртки является время пролёта ионов от источника к 
детектору. 
Для наглядного отображения масс-спектра инструментальный параметр 
развёртки путём вполне определённой калибровочной процедуры 
пересчитывается в величину m m z=ɶ , которая представляет собой 
отношение массы иона ( )m  к его заряду ( )z . 
Единичная точка масс-спектра представляет собой величину, 
пропорциональную общему количеству ионов, пришедших на детектор при 
определённом значении параметра развёртки mɶ . С математической точки 
зрения единичную точку масс-спектра можно представить в виде [61,64,65]: 
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ɶ , (1.1) 
где ( )I mɶ  – зарегистрированный сигнал масс-спектрометра; 
( )mΑ ɶ  – функция, определяющая область интегрирования соответственно по 
координате пространственной фокусировки ( )s  и координате скорости 
пролёта ионов ( )v ; 
( ),j s v  – функция распределения плотности ионов. 
При нормальных экспериментальных условиях функция распределения 
плотности ионов ( ),j s v  является первичной функцией, которая 
непосредственно зависит от начальных условий полёта ионов (начального 
распределения пространственных координат и скоростей ионов), а также 
фокусирующих свойств ионно-оптической системы масс-спектрометра [64]. 
Выражение (1.1) является общим для секторных магнитных и 
времяпролётных масс-спектрометров. Кроме того, аналогичное выражение 
используется в ускорительной и микрозондовой технике [66, 67]. Однако в 
таком виде оно не используется в литературе для описания аналитического 
сигнала масс-спектрометров. Действительно, в секторных магнитных и 
времяпролётных масс-спектрометрах в процессе развёртки масс-спектра 
изменяется только одна из координат, все остальные параметры остаются 
неизменными для данного масс-спектра. Так в секторном магнитном масс-
спектрометре изменение параметра развёртки приводит к тому, что ионы 
различных масс фокусируются в разных областях пространства (координата 
( )s ). Во времяпролётных приборах ионы разных масс имеют различную 
скорость (координата ( )v ), следовательно, они имеют различное время 
пролёта в анализаторе. Учитывая тот факт, что в приборах этих типов при 
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сканировании спектра координата s  или v  пересчитывается в параметр 
развёртки mɶ , формулу (1.1) можно переписать в виде [4, 5, 8, 29, 64, 68, 69]: 












ɶ , (1.2) 
где ( )1 mΑ ɶ , ( )2 mΑ ɶ  – функции, определяющие пределы интегрирования; 
( )j mɶ  – функция распределения плотности ионов (зависимость плотности 
распределения ионов от параметра развёртки). 
Для времяпролётных масс-спектрометров функция ( )j mɶ  будет 
отображать плотность распределения ионов вдоль пучка (или банча), а для 
секторных магнитных – соответственно в поперечном сечении пучка. 
Фактически функция ( )j mɶ  будет представлять первичную форму пика в 
области детектора. 
 
1.2. Факторы, влияющие на форму пика 
Известно, что форма пика является одним из основных параметров, по 
которому оценивают качество фокусировки ионно-оптической системы масс-
спектрометра [41–44, 58], поскольку она непосредственно определяет два 
наиболее важных аналитических параметра масс-спектрометра – 
разрешающую способность и изотопическую чувствительность. 
Поскольку принцип формирования сигнала на детекторе известен (см. 
формулы (1.1) и (1.2)), то при изучении и оптимизации ионно-оптических 
систем исследованию подвергается распределение плотности ионов в 
области детектора ( )j mɶ . На этапе проектирования прибора параметры этого 
распределения определяют методами численного моделирования траекторий 
полёта ионов [41–44, 49, 50, 60–62, 65, 70–74]. В случае работающего 
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прибора для исследования функции распределения плотности ионов в пучке 
используют специальные устройства и приспособления [67, 70, 75]. 
Ниже представлен краткий обзор факторов, влияющих на функцию 
распределения плотности ионов в пучке для секторных магнитных и 
времяпролётных масс-спектрометров. 
Секторные магнитные масс-спектрометры способны работать 
практически с любым известным на сегодня типом ионных источников, 
которые формируют как непрерывные, так и импульсные пучки ионов [4, 58]. 











Для описания движения ионов через ионно-оптическую систему 
секторного магнитного масс-спектрометра обычно выбирают некоторую 
идеальную траекторию, которая соответствует ионам с массой 0m , зарядом 
0q  и кинетической энергией 0K  (либо импульсом 0p ). Такую траекторию 
принято называть оптической осью. Вдоль этой траектории выбирается 
координата z , которая будет прямолинейной в областях свободных от 
электромагнитных полей и криволинейной с радиусом кривизны ( )0r z  в тех 
областях, где ионы подвергаются воздействию отклоняющих полей. 
Движение всех прочих ионов описывается их удалением от оптической оси 
Магнит 
 





( )x z  и ( )y z , тангенсами углов наклона к этой оси ( ) ( ) ( )dx zdza z tg zα= =  и 
( ) ( ) ( )dy zdzb z tg zβ= = , а также отклонениями импульса ( )p zδ . Зная начальные 
координаты иона ( )ix z , ( )iy z , тангенсы углов наклона ( )ia z , ( )ib z  и 
отклонения импульса ( )ip zδ  произвольной частицы в точке iz  можно 
определить её конечные координаты ( )fx z , ( )fy z  и тангенсы ( )fa z , ( )fb z  
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, 
где xT  и yT  – матрицы переноса, которые в общем случае определяются 
геометрией ионно-оптической системы, а также конфигурацией 
используемых электромагнитных полей. 
Все отклонения траекторий полёта ионов от оптической оси, называемые 
аберрациями, обусловлены разбросом начальных условий полёта в области 
ионизации, неоднородностями и нестабильностями магнитных и 
электрических полей, столкновениями ионов с нейтралями в процессе 
полёта, влиянием объёмных, а также наведённых на стенках вакуумной 
камеры зарядов, прохождением ионов через колимирующие щели, тепловым 
изменением геометрических параметров ионно-оптической системы и т.д. 
Совокупность перечисленных факторов приводит к уширению функции 
распределения плотности ионов в поперечном сечении пучка в конечной 
точке фокусировки fz . 
Фазовое множество начальных координат, направлений полёта ионов, а 
также импульсов частиц ( ) ( ) ( ) ( ) ( ){ }, , , ,i i i i ix z y z a z b z p zδ  задаётся согласно 
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выходным параметрам используемого источника ионов. Рассмотрим кратко 
основные факторы, влияющие на разброс начальных условий полёта ионов, 











Как видно из рис. 1.2 источник состоит из подогреваемого катода, 
который эмитирует электроны. Электроны ускоряются до потенциала 
ионизации iU  в направлении анода и сталкиваются с молекулами 
анализируемого газа, который напускается в область ионизации. 
Образовавшиеся в результате столкновения ионы вытягиваются из области 
ионизации за счёт приложения вытягивающего потенциала vU , 
фокусируются и затем ускоряются до потенциала U . 
Разброс начальных координат полёта ионов ( ) ( ){ },i ix z y z  на выходе из 
источника с электронной ионизацией в первую очередь обуславливается 
геометрическими размерами области ионизации. Для уменьшения этого 
разброса область ионизации необходимо сделать как можно меньше. Обычно 
это достигается за счёт применения фокусирующих магнитов, которые 
устанавливаются со стороны катода и анода (на рисунке не показаны), а 
также за счёт молекулярного напуска газа. Магнитное поле, создаваемое 
фокусирующими магнитами, заставляет электроны двигаться по спиральной 
  
 
           К масс-анализатору  
 
Рис. 1.2. Принципиальная схема 
источника ионов с электронной 
ионизацией [1]: 1 – напуск газа; 2 – 
область ионизации; 3 – катод; 4 – анод; 
5 – потенциал ионизации; 6 – нагрев 
катода; 7 – траектория электронов; 8 – 
вытягивающие линзы; 9 – фокуси-












траектории вдоль магнитных силовых линий и, таким образом, собирает 
пучок электронов в узкий “шнур”. Совместно с системой молекулярного 
напуска газа это позволяет значительно уменьшить область ионизации. 
Другим способом уменьшения влияния разброса начальных координат 
полёта ионов является применение фокусирующих линз и колимирующих 
щелей на выходе источника ионов [76, 77]. 
Разброс начальных скоростей полёта ионов (или импульсов ( )ip zδ ) 
обуславливается нестабильностью скорости газового потока (давления газа в 
области ионизации), нестабильностью температуры ионного источника, 
нестабильностью источников питания катода и линз ионного источника, 
нестабильностью ускоряющего напряжения и т.д. Для получения 
качественного пучка на выходе источника все эти нестабильности должны 
быть сведены к минимуму. 
В случае хорошо спроектированного и отъюстированного источника 
функция распределения плотности ионов на выходе источника (в точке iz ) 
представляет собой двумерное распределение Гаусса [76, 77]. При этом 
максимум плотности распределения соответствует ионам, траектория 
движения которых совпадает с оптической осью ионно-оптической системы. 
В общем случае максимум функции плотности распределения ионов 
сохраняется вдоль оптической оси вплоть до точки fz  [4, 43, 49]. 
Уменьшение влияния аберраций на конечную форму пика достигается 
оптимизацией ионно-оптической системы масс-анализатора (например, 
применением магнитных полей специальной формы, энергоанализаторов и 
т.д.) и ионного источника [4, 41, 43, 58, 76, 77]. 
Времяпролётные масс-спектрометры в отличие от секторных 
магнитных могут работать только с импульсными пучками ионов, т.е. ионы 
должны подаваться в масс-анализатор небольшими пачками – банчами. 
Обычно такие банчи формируются в некоторой области ионного источника и 
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затем ускоряются в масс-анализатор [42, 59, 60, 78]. Схема устройства 
времяпролётного масс-спектрометра показана на рис. 1.3. 
Точные уравнения, описывающие 
время пролёта иона, достаточно 
громоздкие, поэтому для практи-
ческого использования точное 
уравнение для определения времени 
пролёта иона может быть 
аппроксимировано выражением [79]: 
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где t  – время пролёта ионов; 
D  – длина области дрейфа; 
ad  – длина первого ускоряющего промежутка; 
0v  – начальная скорость иона; 
nv  – скорость иона заданной массы после ускорения его до общего 
потенциала U ; 
a
U
Uy =  – отношение полного ускоряющего потенциала к его части, 
приложенной к первому ускоряющему промежутку; 
0f , 1f , 2f , 3f , …– безразмерные коэффициенты, описывающие все детали 
геометрии анализатора и приложенных потенциалов. 
Формула (1.3) представляет собой разложение точного уравнения 





Рис. 1.3. Схема масс-
спектрометра с времяпролётным 
масс-анализатором [1]: 1 – 
источник ионов, 2 – область 
дрейфа, 3 – ионное зеркало 
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, (1.4) 
который представляет собой энергетический дефицит иона, образовавшегося 
в точке с координатой x  и начальной скоростью 0v , делённый на 
номинальную кинетическую энергию после первого ускоряющего 
промежутка. 
Как и для секторных магнитных масс-спектрометров, уширение 
функции распределения плотности ионов ( )j mɶ  в первую очередь 
обусловлено разбросом начальных условий полёта ионов (пространственных 
координат x  и начальных скоростей ионов 0v ). Распределения начальных 
координат и скоростей, в свою очередь, определяются конструкцией и типом 
используемого источника ионов и/или системы экстракции. 
Рассмотрим кратко основные факторы, влияющие на разброс начальных 











Процесс МАЛДИ осуществляется двумя стадиями. Во-первых, 
исследуемый образец растворяется в матрице – растворе, который содержит 
небольшие органические молекулы. Эти молекулы должны хорошо 





















матрицы помещается на подложку и высушивается для удаления всех 
жидких растворителей непосредственно перед анализом. Полученный в 
результате остаток представляет собой “твёрдый раствор” молекул образца в 
матрице. Концентрация образца и матрицы подбирается таким образом, 
чтобы молекулы образца были полностью изолированы друг от друга в 
получившемся “твёрдом растворе”. 
Вторая стадия осуществляется в условиях вакуума внутри ионного 
источника масс-спектрометра. На этой стадии происходит абляция порций 
получившегося “твёрдого раствора” посредством коротких импульсов 
интенсивного лазерного излучения. Известно, что лазерное излучение 
приводит к быстрому разогреву кристаллов и накоплению большого 
количества энергии за счёт возбуждения молекул матрицы [80]. Быстрый 
разогрев приводит к локальной сублимации кристаллов матрицы, десорбции 
вещества с поверхности “раствора” и переводу матрицы в газовую фазу 
вместе с немодифицированными молекулами образца с образованием быстро 
расширяющегося облака [81]. 
В условиях вакуума ионизация молекул образца может происходить в 
любое время на протяжении всего процесса, но механизмы образования 
ионов в МАЛДИ чётко не определены [1, 2, 82]. Среди предложенных 
физико-химических процессов ионизации – фотоионизация в газовой фазе, 
перенос протона в возбуждённом состоянии, ион-молекулярные реакции, 
десорбция предварительно сформированных ионов и т.д. Наиболее 
общепринятыми являются механизмы переноса протона в твёрдой фазе перед 
десорбцией или газофазный перенос протона в расширяющемся облаке от 
фотоионизированных молекул матрицы [1]. 
В силу того, что существует несколько механизмов ионизации молекул 
образца, а сам процесс ионизации может осуществляться в различное время и 
в разном месте в процессе расширения облака продуктов абляции, 
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образовавшиеся ионы будут иметь некоторый разброс энергетического 
дефицита (1.4). 
Образовавшиеся в источнике ионы далее ускоряются в электрическом 
поле в направлении масс-анализатора. Неоднородности электрического поля 
в процессе экстракции и ускорения ионов также будут являться источниками 
аберраций ионно-оптической системы ионного источника [78]. 
В отличие от приборов секторного типа негативное влияние разброса 
начальных скоростей и координат на уширение функции ( )j mɶ  нельзя 
минимизировать только времяпролётным масс-анализатором [59, 83]. 
Традиционно для этой цели применяют двухступенчатое ускорение ионов, а 
также задержку экстракции ионов [59, 84]. На сегодняшний день эти опции 
являются стандартными практически для всех времяпролётных масс-
спектрометров. 
Другим методом улучшения временной фокусировки ионов является 
использование систем ортогонального ввода ионов в масс-анализатор [42, 61, 
62, 65, 73, 85–88]. Такие системы экстракции позволяют минимизировать 
разброс начальных составляющих скоростей ионов, направленных вдоль 
масс-анализатора. 
Снижение влияния начального разброса кинетических энергий иона 
можно достичь за счёт применения рефлектрона [89–91] или 
энергоанализаторов более сложных конструкций [83, 92]. Оптимизация 
конструкции ускоряющих сеток также позволяет улучшить фокусировку и 
повысить разрешающую способность [73, 88, 93, 94]. 
 
1.3. Моделирование формы пика в алгоритмах компьютерной 
обработки масс-спектров 
В современных масс-спектрометрах регистрация и обработка масс-
спектров выполняется посредством специального программного 
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обеспечения, одной из задач которого является сокращение объёма 
зарегистрированной  информации, т.е. преобразование достаточно большого 
количества значений интенсивности ионного тока, представляющих 
отдельный пик, в два или три параметра с минимальными потерями полезной 
информации [5, 95]. 
На сегодняшний день существует выбор между приборным 
программным обеспечением, которое поставляется производителями масс-
спектрометров, и проектами, основанными на концепциях открытого кода 
[10, 12, 13, 15, 17, 20, 96–98]. Описание методов, используемых в 
стандартном приборном программном обеспечении, в основном не доступно, 
в то время как открытые проекты достаточно хорошо документированы. В 
таких проектах типичный алгоритм обработки масс-спектров включает в себя 
фильтрацию шумов, выделение и компенсацию базовой линии (фона), а 
также поиск и аппроксимацию пиков различными математическими 
моделями с целью извлечения необходимой информации. Каждая из этих 
стадий использует априорную информацию о форме пика. 
Фильтрация шумов. В масс-спектрометрии, как и в хроматографии, шум 
можно поделить на два типа: случайный и химический. Случайный шум 
обусловлен ограниченностью статистики ионов, нестабильностью процессов 
в ионном источнике, тепловым шумом и другими случайными процессами 
[99, 100]. 
Проанализировав достаточное количество работ, Хассонг (Hussong et al) 
отмечает, что универсальная модель случайного шума, применимая ко всем 
видам масс-спектрометрических экспериментов, окончательно не определена 
[19]. В своих работах большинство авторов экспериментально не проверяют 
и не подтверждают предположение о модели шума [19, 101]. Поэтому в 
большинстве случаев предполагается, что шум подчиняется нормальному 
распределению и он одинаков для всех пиков [101]. 
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К наиболее простым методам снижения уровня случайного шума 
относится увеличение статистики ионов. В магнитных масс-спектрометрах 
это достигается за счёт увеличения параметра времени интегрирования в 
системе регистрации. Во времяпролётных масс-спектрометрах аналогичного 
эффекта можно достичь путём суммирования большего количества 
единичных масс-спектров. Однако данный метод приводит к значительным 
затратам времени при регистрации спектра и неприменим в случае быстро 
меняющихся условий формирования ионов в источнике как, например, в 
методе термоионизационной масс-спектрометрии (ТИМС) или хроматомасс-
спектрометрии. 
Если форма сигнала в какой-то степени известна, то наиболее 
эффективным методом снижения уровня шума является применение так 
называемых согласующих фильтров или вейвлет преобразований, которые 
основаны на свёртке исходного масс-спектра ( ) ( )2y m L∈ɶ ℝ 1 с некоторой 
обостряющей функцией ( )
,a b xψ  или вейвлетом [8,19,21,29,34,35,68,102,103]: 
















 ∫ , (1.5) 
где { }\ 0a ∈ℝ  и b∈ℝ  – параметры масштабирования и смещения; 
,a b
cψ  – нормирующий коэффициент; 
,a b
Wψ  – преобразованный (отфильтрованный) масс-спектр. 
В таком методе качество фильтрации зависит от правильности выбора 
аппаратной функции ( )
,a b xψ , однако чётких критериев её выбора на 
                                                 
1
 ( )2L ℝ  – линейное нормированное пространство функций ( )y x , интегрируемых с 
квадратом, т.е. ( )2y y x dx
∞
−∞
= < ∞∫  
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сегодняшний день не существует. Как отмечено авторами работы [36], для 
получения лучших результатов используемый вейвлет ( )
,a b xψ  должен 
обладать базовыми свойствами пика, включая примерную симметрию, а 
также другие характеристики. 
Для определения такой “модельной” формы пика авторы работ [20,34, 
104] предлагают выбирать наиболее интенсивные пики, которые проходят 
определенную проверку на наличие наложений соседних пиков. После этого 
форма таких пиков используется для описания всех прочих пиков в масс-
спектре. 
В своей работе [32] Савицкий и Голай (Savitzky and Golay) предложили 
вычислять свёртку (1.5) в дискретном виде: 
 
1 i n








= ∑ , 
где ky  – интенсивности исходного масс-спектра; 
kw  – интенсивности сглаженного масс-спектра; 
c  – нормирующий коэффициент; 
n  – ширина “окна” сглаживающего фильтра. 
Метод применим для достаточно гладких функций ( )y mɶ  и 
равноотстоящих абсцисс и, кроме сглаживания, позволяет вычислять первую 
и вторую производные функции ( )y mɶ , которые используются, например, в 
алгоритмах поиска пиков в масс-спектрах [20, 21, 104]. 
В отличие от случайного шума химический шум значительно труднее 
удалить из масс-спектра, т.к. он имеет форму полезного сигнала. Химический 
шум обуславливается особенностями метода ионизации (например, в методах 
МАЛДИ [105] и ББА [106] это могут быть фрагменты молекул матрицы, 
либо растворителя в методе экстракции растворённых ионов при 
атмосферном давлении [107, 108] или в методе электрораспыления [109]), а 
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также различного рода загрязнениями образца и/или ионного источника. В 
отличие от случайного шума химический шум нельзя минимизировать 
простым усреднением или увеличением числа масс-спектров. 
Аппроксимация формы аналитического сигнала. По мнению авторов 
работ [35] общепризнанной универсальной модели формы отдельных масс-
спектрометрических пиков не существует. В литературе [8, 11, 34, 35, 37, 39, 
68, 97, 102, 110–112] описывается несколько математических моделей, 
применяемых для аппроксимации отдельных пиков в масс-спектрах. Выбор 
той либо иной модели объясняется в основном удобством вычислений, и 
только некоторые авторы уделяют внимание физическому смыслу 
параметров своих моделей. 
Например, в работе Зубарева и соавторов (Zubarev et al) [111] для 
времяпролётного масс-спектрометра с источником ионов десорбционного 
типа [113] предложена модель формы пика в виде экспоненциально 












= ∫ , (1.6) 
где ( )I t  – зарегистрированный сигнал масс-спектрометра (наблюдаемая 
форма пика); 
α  – параметр, характеризующий одновременно время формирования иона и 
средний энергетический дефицит; 
σ  – дисперсия идеального пика, без учёта аппаратного воздействия 
(энергетического дефицита). 
Зубарев предполагает, что идеальный пик имеет форму распределения 
Гаусса, а искажение наблюдаемой формы пика вызвано особенностями 
формирования ионов в источнике. Действительно, более позднее образование 
ионов в газовой фазе, свойственное источникам десорбционного типа, 
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приводит к тому, что эти ионы проходят меньшее расстояние в ускоряющих 
структурах источника. Это обуславливает появление энергетического 
дефицита для таких ионов. На спектре этот эффект проявляется в виде 
затянутого в сторону более поздних времён прилёта хвоста пика. Описанная 
Зубаревым модель формы пика (1.6) позволяет учитывать эффекты более 
позднего формирования ионов в газовой фазе и, как следствие, 
корректировать положение пика на шкале масс. Однако, авторами работы не 
описана процедура определения параметров модели, пригодная для 
практического использования. 
В работах Манойлова и соавторов [8, 68, 112] модель формы пика 
секторного масс-спектрометра представлена в виде свёртки: 
 ( ) ( ) ( )I t t j dφ τ τ τ
∞
−∞
= −∫ , 
где ( )I t  – зарегистрированный сигнал масс-спектрометра; 
( )tφ  – аппаратная функция, описывающая динамические процессы, 
происходящие в измерительном тракте масс-спектрометра; 
( )j t  – истинная зависимость формы пика. 
Авторы рассматривают два типа аппаратных функций: 
 ( ) ( ) ( )expt t H tφ α= − , (1.7а) 
 ( ) ( ) ( ) ( )exp sint t t H tφ α ω= − , (1.7б) 
где α  – параметр, характеризующий инерционность измерительного тракта, 
имеет размерность с-1; 
ω  – круговая частота затухающих колебаний динамических процессов 
измерительного тракта; 
( )H t  – ступенчатая функция Хевисайда. 
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Согласно [8] конечная модель формы пика будет иметь пять свободных 
параметров в случае аппаратной функции вида (1.7а) и шесть параметров в 
случае функции (1.7б). Обе модели достаточно хорошо описывают 
экспериментальные сигналы. Однако стоит отметить, что авторы работ не 
сформулировали чётких критериев выбора конкретной аппаратной функции. 
Также следует отметить, что полученные решения будут содержать 
колебательную составляющую, что усложняет дальнейший анализ и 
обработку сигнала. 
Для моделирования асимметричной формы пиков авторы работы [39] 
используют модель в виде суммы двух функций Гаусса: 
 ( ) ( )( ) ( )( )2 21 3 3 4 5 6exp expI t t tβ β β β β β= − − + − − , (1.8) 
где iβ  – коэффициенты, определяемые методом наименьших квадратов. 
В работе Штритматтера (Strittmatter et al) [37] используется аналогичная 
модель, которая отличается только определением коэффициента 6β : 
 6 3β β= + ∆ , 
где 41 10 t−∆ = ×  – коэффициент смещения между функциями Гаусса 
(определяется эмпирически). 
В работах [37, 39] показано, что модель (1.8) позволяет более точно 
определять положение пиков на шкале масс при обработке масс-спектров 
времяпролётных масс-спектрометров. Стоит отметить, что в обоих работах 
авторы не уделяют внимания физическому смыслу параметров своих 
моделей. 
В работе Маляренко и соавторов [34] используется модель формы 
отдельного пика в виде асимметричной функции, левый склон которой 


























Авторы предполагают, что в диапазоне от 2 до 11 кДа в масс-спектре 
содержится постоянная плотность точек на пик, поэтому они используют 
единое значение параметра ширины пика 8.5inΓ =  для описания всех пиков в 
этом диапазоне масс. 
В открытом проекте комплексной обработки масс-спектров для 
протеомики OpenMS [35, 97, 98] используется модель формы пика в виде 
суперпозиции функции Лоренца и 2sech : 
 ( ) ( ) ( )






















где h  – интенсивность пика в точке x c= ; 
c  – положение пика на шкале масс; 
( )xλ   – функция, описывающая изменение ширины пика в зависимости от 
положения пика на шкале масс. 
Авторы работ [35,97] используют выражение (1.9) в качестве основной 
модели для описания отдельных масс-спектрометрических пиков, хотя их 
программное обеспечение допускает использование и других моделей, 
например, би-Гауссовой функции. 
В работах [9, 31, 38, 110, 115] для описания отдельных пиков 
используются функции Гаусса и/или Лоренца. 
Отдельно стоит отметить метод аппроксимации формы пиков кусочно-
непрерывными полиномами – квази-сплайнами [11, 102]. Подход 
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заключается в аппроксимации исходного масс-спектра дискретной свёрткой 
следующего вида: 
 ( ) ( )exp cos
42ii




= − − − −  
  
∑ . 
Метод применим для обработки масс-спектров как времяпролётных, так 
и секторных магнитных масс-спектрометров. К недостаткам метода следует 
отнести необходимость обеспечения равномерного разбиения шкалы масс, а 
также необходимость “ручного подбора” параметра сглаживания µ . 
 
Выводы к разделу 1 
1. Априорная информация о форме аналитического сигнала используется 
на всех стадиях процесса обработки экспериментальных масс-спектров. 
2. Результаты теоретических исследований и моделирования ионно-
оптических систем не получили практического применения в задачах 
компьютерной обработки масс-спектров, т.к. форма аналитического 
сигнала зависит от многих физико-химических процессов, 
большинство из которых могут быть смоделированы, но их 
невозможно представить в виде компактного аналитического 
выражения. 
3. Несмотря на достаточное количество моделей, предлагаемых для 
описания отдельных пиков в масс-спектрах, существует необходимость 
в применении дополнительных алгоритмов и методов для извлечения 
количественных параметров формы пика (а именно, площади, 
интенсивности, положении пика на шкале масс и других параметров), 




МЕТОДИКА И ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 
2.1. Постановка задачи экспериментального исследования 
Основной целью экспериментального исследования в настоящей 
диссертационной работе являлась апробация разработанной обобщённой 
модели аналитического сигнала для задач непосредственного извлечения 
количественных оценок экспериментальных масс-спектров (площади пика, 
положения пика на шкале масс, ширины и асимметрии пика и т.д.), для задач 
разделения не полностью разделённых пиков, для задач оценки качества 
фокусировки ионно-оптических систем масс-спектрометров, а также для 
задач исследования параметров ионообразования в источниках ионов. 
Процедура определения площади пика используется при проведении 
измерений изотопных отношений на секторных магнитных масс-
спектрометрах, а также в процессе деизотопирования (т.е. вписывания 
теоретического изотопного распределения сложных молекул в 
экспериментальное), который выполняется на времяпролётных масс-
спектрометрах в задачах идентификации веществ. 
Процедура определения положения пика на шкале масс является 
основной частью методик определения точной массы ионов и кластеров, а 
оценка ширины и асимметрии пиков выполняется в задачах разделения 
частично наложившихся пиков, а также в ходе исследования процессов 
формирования и транспортировки пучков ионов в приборах обоих типов. 
Кроме того, поскольку работа посвящена моделированию физических 
процессов формирования аналитического сигнала, то апробацию 
разработанной модели необходимо было выполнить с учётом применения 
наиболее распространённых типов детекторов. В случае секторных 
магнитных масс-спектрометров таковыми являются цилиндры Фарадея и 
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счётчики ионов, а в случае времяпролётного масс-спектрометра – 
быстродействующие время-цифровые преобразователи (или дигитайзеры). 
Кроме цилиндра Фарадея, каждый из этих типов детекторов требует 
установки дополнительного вторично-электронного умножителя (ВЭУ), 
который конструктивно может быть выполнен в виде одной или сборки 
нескольких микроканальных пластин (МКП). В зависимости от 
интенсивности ионного тока цилиндры Фарадея могут использоваться как 
отдельно, так и совместно с ВЭУ. 
В соответствии с этим в настоящей работе был сделан выбор методов и 
методик экспериментального исследования из числа наиболее широко 
применяемых в большинстве современных аналитических лабораторий. 
Масс-спектрометры, использованные для проведения экспериментов, 
относятся к классу приборов с низкой (до 5000) и средней (до 10000) 
разрешающей способностью [116], что соответствует поставленной цели 
диссертационной работы. 
 
2.2. Методы исследования 
Секторная магнитная масс-спектрометрия с электронной ионизацией 
является фактически стандартным методом проведения анализа изотопного 
состава газообразных веществ. Метод заключается в переводе молекул газа в 
ионизированную форму с последующим разделением и регистрацией 
образующихся при этом положительных или отрицательных ионов. В данной 
работе для проведения экспериментов был использован секторный 
магнитный масс-спектрометр МИ1201СГ производства ОАО “SELMI” 
(г. Сумы, Украина). Прибор является классическим магнитным масс-
спектрометром с одинарной фокусировкой, ионно-оптическая схема 
которого имеет угол поворота ионов 090ϕ =  и радиус поворота ионов 
0 200r мм= . 
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Основными функциональными узлами масс-спектрометра являются: 
1) система напуска газа, 2) источник ионов, 3) секторный магнитный масс-
анализатор, 4) приёмник ионов, 5) вакуумно-откачная система и 6) блок 
электроники. Масс-спектрометр укомплектован двух коллекторным 
приёмником ионов (цилиндры Фарадея). Первый коллектор в приёмнике 
ионов является основным, второй – дополнительным. Дополнительному 
коллектору соответствует траектория ионов с большим, чем для основного 
коллектора отношением m z . Система напуска содержит четыре отдельных 
канала: три – для напуска из технологических линий и один – для напуска 
пробы из отборника. В системе ввода проб предусмотрено как ручное, так и 
автоматическое управление дозирующими вентилями. Управление 
прибором, его настройка, а также обработка результатов экспериментов 
выполняется при помощи специализированного программного обеспечения, 
разработанного при активном участии автора данной работы [57]. 
Предусмотренная в конструкции прибора возможность регулировки 
ширины выходной щели источника ионов, а также входных щелей обоих 
коллекторов позволяет варьировать разрешающую способность и 
чувствительность масс-спектрометра. Регулировка ширины выполняется при 
помощи микрометрических перемещателей, шкала которых не калибруется 
производителем масс-спектрометра. Один полный оборот каждой 
регулировочной ручки имеет 50 делений. Диапазон регулировки ширины 
выходной щели источника ионов – от 0.05 мм до 0.5 мм, а ширины щелей 
коллекторов – от 0 до 1.2 мм. 
Принципиальная схема масс-спектрометра МИ1201СГ и его основные 
технические характеристики приведены в приложении А.1 (см. стр. 138). 
В настоящей работе масс-спектрометр МИ1201СГ был использован для 
проведения экспериментов по исследованию изменения ширины пика в 
зависимости от его положения на шкале масс. Данный эксперимент позволил 
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подтвердить адекватность моделирования принципа регистрации 
аналитического сигнала для секторного магнитного масс-спектрометра. 
Вторым экспериментом, проведённым на масс-спектрометре МИ1201СГ, 
было измерение распространённости стабильных изотопов природного 
криптона, основанное на вычислении полной площади пика. Этот 
эксперимент позволил подтвердить адекватность параметра площади пика, 
продемонстрировать возможность оценки площади пика в случае 
неидеальной формы пика и/или частично наложившихся пиков, а также 
разработать методику измерения изотопных отношений в случае 
недостаточной разрешающей способности секторного магнитного масс-
спектрометра. 
Возможность регулировки ширины щели коллекторов, которая 
предусмотрена в конструкции масс-спектрометра МИ1201СГ, позволила 
также провести эксперименты по оценке ширины пучка. Результаты этих 
экспериментов могут быть использованы при разработке систем 
автоматической юстировки секторных магнитных масс-спектрометров, а 
также для исследования и оптимизации ионно-оптических систем приборов 
этого класса, поскольку позволяют непосредственно оценить параметры 
профиля пучка без учёта негативного влияния детектора. 
Секторная магнитная масс-спектрометрия с термической ионизацией 
пробы применяется для прецизионного изотопного анализа образцов в виде 
растворов элементов и их химических соединений в задачах геологии и 
геохронологии (при определении возраста пород и прогнозировании поиска 
месторождений полезных ископаемых), физики и аналитической химии, 
материаловедении (при создании новых материалов и изучении их физико-
химических свойств) и технологии (для контроля производства ядерного 
топлива и производства изотопов химических элементов). В масс-
спектрометрах данного типа ионизация происходит при испарении твёрдого 
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образца, нанесённого на ленту, выполненную из тугоплавкого металла 
(обычно это чистый рений или рений-вольфрамовый сплав). 
В настоящей работе использовали секторный магнитный масс-
спектрометр МИ1201АТ (ОАО “SELMI”). Прибор имеет оригинальную 
конструкцию масс-анализатора, которая содержит криволинейные границы 
магнитных наконечников. Такая ионно-оптическая схема позволяет 
одновременно фокусировать несколько масс. Для реализации режима 
одновременной регистрации масс-спектрометр укомплектован 
восьмиколлекторным приемником ионов с ВЭУ и возможностью подстройки 
положения каждого из коллекторов. Приёмник ионов рассчитан на 
одновременную регистрацию основных изотопов рубидия, стронция, 
самария, неодима, свинца, урана. В источник ионов барабанного типа 
одновременно может быть загружено до одиннадцати образцов. Управление 
масс-спектрометром также выполняется при помощи специализированного 
программного обеспечения [57]. 
Принципиальная схема масс-спектрометра МИ1201АТ и его основные 
технические характеристики приведены в приложении А.2 (см. стр. 140). 
В настоящей работе масс-спектрометр МИ1201АТ был использован для 
проведения экспериментов по апробации сглаживания экспериментальных 
сигналов, а также измерения интенсивности пиков путём аппроксимации 
пиков обобщённой моделью. 
Секторная магнитная масс-спектрометрия с ионизацией пробы 
бомбардировкой быстрыми атомами относится к так называемым мягким 
методам ионизации, которая позволяет получать в газовой фазе не 
разрушенные высокомолекулярные ионы термически лабильных и нелетучих 
компонентов. В данной работе для проведения экспериментов, использовали 
секторный магнитный масс-спектрометр МИ1201Э (ОАО “SELMI”). Масс-
спектрометр оборудован источником ионов с ББА и предназначен для 
изотопного анализа образцов, а также для анализа органических молекул с 
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массой до 1000 Да. Масс-спектрометр МИ1201Э является прибором низкого 
разрешения, ионно-оптическая схема которого содержит анализирующий 
магнит, конструкция которого полностью аналогична прибору МИ1201СГ, а 
также ионное зеркало, которое позволяет повысить разрешающую 
способность прибора до 900 в диапазоне масс от 2 до 1000 Да при 
ускоряющем напряжении вторичного источника ионов 3 кВ. Для 
обеспечения регистрации полного диапазона масс масс-спектрометр оснащён 
системой быстрой развёртки по массам со стабилизацией магнитного поля по 
датчику Холла, а также детектором, работающим в режиме счёта отдельных 
ионов. 
Масс-спектрометр содержит: 1) систему напуска газа для первичного 
источника ионов с электронной ионизацией, 2) отклоняющую систему для 
формирования пучка нейтральных атомов, 3) источник ионов с ББА, 4) масс-
анализатор, 5) ионное зеркало, 6) детектор ионов, 7) вакуумно-откачную 
систему и 8) блок электроники. 
Принципиальная схема масс-спектрометра МИ1201Э и его основные 
технические характеристики приведены в приложении А.3 (см. стр. 141). 
Масс-спектрометр МИ1201Э был использован для проведения 
экспериментов по определению точной массы аминокислот и азотистых 
оснований. Знание точной массы молекулярных ионов важно для 
исследования процессов ионизации и фрагментации сложных органических 
молекул, и помогает установить химическую структуру органического 
соединения. Кроме того, на данном масс-спектрометре проводились 
эксперименты по измерению отношений стабильных изотопов меди в масс-
спектрах, полученных методом ББА. 
Времяпролётная масс-спектрометрия с матрично-активированной 
лазерной десорбцией/ионизацией в последнее время занимает одно из 
ведущих мест в исследовании биологических систем. Метод позволяет 
получать масс-спектры нефрагментированных молекул. Такой эффект 
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достигается за счёт сублимации образца, сокристаллизованного со слабой 
органической кислотой – матрицей. Сублимация происходит за счёт 
поглощения энергии лазерного импульса и сопровождается образованием как 
положительных, так и отрицательных частиц. Ионизация молекул в 
большинстве случаев происходит за счёт присоединения или отщепления 
электрона или протона, но конкуренцию протонам в этом процессе могут 
составлять также катионы металлов. 
В настоящей работе был использован масс-спектрометр Autoflex II 
MALDI-TOF производства Bruker Daltonics (г. Бремен, Германия). Прибор 
оборудован: 1) азотным лазером (λ = 337 нм), 2) источником МАЛДИ, 
3) системой отбора прекурсорных ионов, 4) рефлектроном, 5) двумя 
детекторами отдельно для линейного режима работы и режима рефлектрона, 
а также 6) вакуумно-откачной системой. Источник ионов масс-спектрометра 
Bruker Autoflex II MALDI-TOF имеет две ступени ускорения ионов, а также 
прецизионную систему задержки экстракции ионов (Pulsed Ion Extraction 
Delay). Кроме того, в приборе предусмотрена возможность юстировки 
ионного источника путём подстройки потенциалов обоих ускоряющих 
промежутков (
1ISU  и 2ISU ). В масс-спектрометре имеется возможность 
изменения дискретности регистрации масс-спектров (Sample Rate). 
Управление масс-спектрометром осуществляется программным 
обеспечением FlexControl 2.2 (Bruker Daltonics, Германия). 
Принципиальная схема масс-спектрометра Bruker Autoflex II MALDI-
TOF, а также его основные технические характеристики приведены в 
приложении А.4 (см. стр. 143). 
Масс-спектрометр Bruker Autoflex II MALDI-TOF использовали в 
настоящей работе для проведения экспериментов по исследованию влияния 
параметров ионообразования на форму аналитического сигнала. Также была 
показана возможность улучшения разрешающей способности 
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времяпролётных масс-спектрометров за счёт разделения частично 
наложившихся пиков в процессе математической обработки масс-спектров. 
 
2.3. Образцы и пробоподготовка 
Перфторметилциклогексан (фреон-350) C6F11CF3 был выбран в качестве 
образца вследствие того, что при распаде этого соединения в ионном 
источнике с электронной ионизацией образуется большое количество легко 
идентифицируемых осколков. В настоящей работе этот факт был 
использован при проведении экспериментов по изучению изменения ширины 
пика в зависимости от его положения на шкале масс. 
Перфторметилциклогексан напускали в отборник проб масс-
спектрометра МИ1201СГ до давления примерно 40 мм рт.ст., а затем 
непосредственно в ионный источник. Особой подготовки образца не 
выполнялось. Образец перфторметилциклогексана имел чистоту не хуже 
98 % (марка “ХЧ”). Поставщик – Fluka (Швейцария). 
Криптон природный имеет шесть стабильных изотопов и является 
хорошим образцом для проведения экспериментов по измерению отношений 
изотопов и определению распространённости изотопов. Кроме того, 
природный криптон используется в стандартной методике поверки и 
сертификации масс-спектрометра МИ1201СГ. 
В настоящей работе был использован природный криптон чистоты 
99.999 % (марка “ХЧ”). Поставщик – ГП “Ингаз” (Украина). 
Криптон напускали в отборник проб масс-спектрометра МИ1201СГ до 
давления примерно 60 мм рт.ст., а оттуда через дозирующий вентиль 
непосредственно в ионный источник. Особой пробоподготовки не 
выполнялось. 
Аминокислоты и азотистые основания. Выбор аминокислот и 
азотистых в качестве образца для экспериментов по определению точной 
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массы ионов обусловлен тем, что пики молекулярных ионов этих веществ, а 
также их кластеров с молекулярными ионами и фрагментами молекул матриц 
легко идентифицируются в масс-спектрах, полученных методами 
мягкоионизационной масс-спектрометрии. 
Процедура подготовки образцов аминокислот и азотистых оснований 
была следующей. Примерно 1 ммоль порошка образца тщательно смешивали 
с 1 мл матрицы, после чего несколько микролитров полученной суспензии 
помещали на подложку масс-спектрометра МИ1201Э. В качестве матрицы 
использовали глицерин (GL) и концентрированную ортофосфорную кислоту 
(PA). Обе эти матрицы обладают низким давлением насыщенных паров и 
хорошей способностью отдавать протоны молекулам образца. 
В настоящей работе использовали аминокислоты и азотистые основания 
марки “ХЧ”. Поставщик – Sigma-Aldrich (Великобритания). 
Фуллерен C60 был выбран в качестве образца в связи с тем, что его масс-
спектр хорошо изучен многими авторами. Изотопный кластер фуллерена 
содержит несколько пиков с известными массами и интенсивностями. При 
этом в линейном режиме разделения по массам разрешающей способности 
масс-спектрометра Bruker Autoflex II MALDI-TOF не достаточно для полного 
разделения всех пиков изотопного кластера фуллерена. 
Пробу фуллерена растворяли в толуоле до получения насыщенного 
раствора. Затем 1 мкл полученного раствора наносили на стандартную 
подложку из нержавеющей стали. Образец помещали в ионный источник 
масс-спектрометра Bruker Autoflex II MALDI-TOF после полного высыхания. 
В работе был использован фуллерен C60 чистоты не хуже 98 % (марка 
“ХЧ”). Поставщик – Merck (США). 
Йодид цезия (CsI) был выбран в качестве образца вследствие того, что 
это вещество состоит из двух моноизотопных элементов. Его масс-спектры, 
полученные методами десорбционной масс-спектрометрии, содержат ионы 
кластеров вида CsnIn−1+ [84], а также отдельный свободный от наложений пик 
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ионов Cs+. Такая особенность йодида цезия позволяет непосредственно 
наблюдать изменения формы пика времяпролётного масс-спектрометра при 
варьировании параметров ионного источника. 
Подготовка образца йодида цезия была следующей. Водный раствор 
йодида цезия в количестве 1 мкл наносили на стандартную подложку из 
нержавеющей стали и после полного высыхания помещали в ионный 
источник масс-спектрометра Bruker Autoflex II MALDI-TOF. 
В настоящей работе использовали йодид цезия чистоты 99.98 % (марка 
“ХЧ”). Поставщик – Sigma-Aldrich (Великобритания). 
Вспомогательные реактивы. В процессе подготовки образцов 
использовали следующие вспомогательные реактивы: 
− глицерин C3H5(OH)3, марка “ХЧ”, Sigma-Aldrich (Великобритания); 
− ортофосфорная кислота H3PO4, марка “ХЧ”, Sigma-Aldrich 
(Великобритания); 
− толуол C6H5CH3, марка “ХЧ”, Fluka, (Швейцария). 
 
2.4. Методика измерения распространённости изотопов криптона 
Измерение изотопных отношений криптона проводилось следующим 
образом. Регулировкой дозирующего вентиля системы напуска подбиралось 
такое давление газа в камере ионизации ионного источника, которое 
соответствует интенсивности сигнала изотопа 86Kr не менее 5 В. Далее 
выполнялась юстировка масс-спектрометра. 
В ходе каждого эксперимента последовательно регистрировали масс-
спектры в диапазоне масс от 77 до 87 Да. Время интегрирования составляло 
0.1 с, шаг развёртки магнитного поля задавался равным 5 % ширины щели. 
Регистрировались масс-спектры положительных ионов. Количество 
повторных циклов регистрации масс-спектров равнялось 10. 
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В каждом из масс-спектров измерялась интенсивность пиков изотопов 
криптона 78Kr, 80Kr, 82Kr, 83Kr, 84Kr и 86Kr. В стандартной методике измерения 
изотопных отношений, используемой для поверки и сертификации масс-
спектрометров МИ1201СГ, измерение интенсивности пика выполняется в 
точке, соответствующей центру тяжести пика. В методике, использованной в 
настоящей работе, измерялась площадь всего пика, и именно площадь пика 
использовалась в качестве оценки интенсивности пика. 
Для получения более достоверных значений интенсивности пиков 
необходимо учитывать вклад фонового сигнала. С этой целью стандартная 
методика предусматривает отдельный цикл холостого измерения, который 
выполняется в начале измерения. При этом клапан, соответствующий каналу 
напуска криптона, закрывается, и масс-спектрометр измеряет интенсивность 
фонового (или остаточного) масс-спектра в точках, которые соответствуют 
центрам тяжести пиков изотопов криптона. В последствии измеренные 
значения интенсивностей фонового спектра вычитаются из соответствующих 
величин интенсивности сигнала. 
Методика, использованная в настоящей работе, позволяет учитывать 
вклад фонового сигнала непосредственно в процессе определения 
параметров формы пика. Это осуществляется, во-первых, за счёт оценки 
интенсивности базовой линии в области каждого пика (см. раздел 3.6 на 
стр. 74), а во-вторых, за счёт учёта вклада фоновых пиков, которые частично 
накладываются на пики изотопов криптона. 
Поскольку интенсивность сигнала может изменяться во времени, то для 
расчёта изотопных отношений интенсивность каждого пика необходимо 
привести ко времени регистрации интенсивности изотопа 86Kr по формуле 
линейной интерполяции: 
 ( ) 86, , 1, , 1 , 1 , 1
, 1 , 1
n j n
j n j n j n j n
j n j n
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,j nI  – интенсивности j -пика в n -м масс-спектре; 
,j nt  – время регистрации j -пика в n -м масс-спектре; 
86,nt  – время регистрации изотопа 
86Kr в n -м масс-спектре. 
В соответствии с формулой (2.1) из 10 масс-спектров получается 8 
наборов изотопных отношений, которые участвуют в дальнейшем расчёте 
распространённости изотопов. 
Расчёт СКО случайной составляющей погрешности при измерении 
изотопных отношений и распространённости изотопов криптона выполнялся 
согласно стандартной методике сертификации и поверки масс-спектрометра 
МИ1201СГ. 
 
2.5. Методика определения точной массы ионов 
Определение точной массы некоторых аминокислот и азотистых 
оснований выполнялось по следующей методике. Регистрировали масс-
спектры положительных ионов в режиме бомбардировки быстрыми атомами 
на секторном магнитном масс-спектрометре МИ1201Э. Бомбардировка 
выполнялась нейтральными атомами криптона. В ходе эксперимента 
давление в камере ионизации источника ионов с электронной ионизацией 
поддерживалось на уровне примерно 2·10−2 мм рт.ст. Ускоряющее 
напряжение первичного источника ионов равнялось 5 кВ. Интегральный ток 
первичного источника ионов равнялся примерно 1 мкА (измерение 
выполнялось при отключенной отклоняющей системе формирования пучка 
нейтральных атомов). Масс-спектры каждого образца регистрировались в 
диапазоне масс от 70 до 350 Да в режиме счёта отдельных ионов при 
ускоряющем напряжении источника ионов с ББА равном 3 кВ. Время 
интегрирования составляло 0.05 с, шаг развёртки магнитного поля задавался 
равным 0.012 Да. Регистрировались масс-спектры положительных ионов. 
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Калибровка шкалы масс выполнялась при помощи полинома второй 
степени. В качестве реперных пиков для калибровки использовались 
характерные пики каждой матрицы M+H+, 2M+H+ и 3M+H+, значения m z  
которых приведены в таблице 2.1. 
Таблица 2.1 
Значения m z  для реперных пиков матриц 
Матрица Формула M+H+ 2M+H+ 3M+H+ 
Глицерин (GL) C3H5(OH)3 93.054621 185.101965 277.149309 
Фосф.кислота (PA) H3PO4 98.984172 196.961067 294.937962 
 
При вычислении массы протонированных ионов использовали массу 
протона (1.00727647 Да), а не массу атома водорода. Использовали значения 
точных масс стабильных изотопов в соответствии с рекомендациями IUPAC 
[117, 118]. 
 
2.6. Методика определения параметров модели 
Задачу определения параметров формы пика можно сформулировать как 
задачу нелинейной минимизации наименьших квадратов. С учетом 
дискретного представления исходных данных, задачу нелинейной 
минимизации наименьших квадратов можно сформулировать как задачу 
минимизации квадратов остатков n  функций if  от m  параметров ip : 
 ( )2 1 2
1




f x p p pχ
=
=∑ … , (2.2) 
где n  – количество экспериментальных точек, описывающих пик. 
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Каждая функция if  может быть выражена в виде: 
 ( )( )21 2, , , ,i i i mf y I x p p p= − … , 
где iy  – значение интенсивности сигнала, измеренное в точке ix ; 
( )1 2, , , ,i mI x p p p…  – вычисленное значение интенсивности сигнала 
построенной модели. 
Сформулированная таким образом задача решается стандартным 
методом итераций Левенберга-Марквардта, который является некоторой 
интерполяцией между методом Гаусса-Ньютона и методом градиентного 
спуска. Алгоритм Левенберга-Марквардта позволяет определить параметры 
модели mp , а также ковариационную матрицу C  размерностью m m× , 









∂ ∂∑ , 
где resσ  – вычисленное среднее значение стандартного отклонения невязок 
построенной модели и экспериментальных данных 
 ( )( )22 1 21 , , , ,1res i i m
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∑ … . 
Стандартное отклонение каждого параметра модели определяется как 




Cσ = . 
Итерационный алгоритм Левенберга-Марквардта требует выбора 
начального приближения, а также критерия окончания итераций. В 
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настоящей работе в качестве критерия окончания итерационной процедуры 
был использован критерий минимального модуля остаточного градиента: 
 i abs
i
g ε<∑ , 
где ig  – остаточный градиент, вычисленный в точке ix ; 
absε  – требуемая точность определения параметров. 
Т.о. процесс итераций завершается либо по достижению требуемой 
точности absε , либо по достижению максимума количества итераций, либо в 
случае, когда соседние итерации не дают улучшения точности из-за 
накопления ошибок вычисления. 
Чтобы избежать попадания в локальный минимум, параметры mp  
определяются несколько раз при разных начальных приближениях. 
Экспериментальным путём было установлено, что наиболее быстрая 
сходимость обеспечивается в том случае, когда в качестве начального 
приближения используются параметры, определённые по методике, 
описанной в главе 3 настоящей работы. 
Метод Левенберга-Марквардта по сравнению с методом Гаусса-Ньютона 
отличается большей устойчивостью, что во многих случаях позволяет 
находить минимум функции (2.2) даже если начальное приближение 
параметров mp  выбрано слишком далеко от точки минимума. Другой 
причиной выбора итерационного алгоритма Левенберга-Марквардта для 
определения параметров обобщённой модели формы пика является то, что 
этот алгоритм реализован во многих компьютерных библиотеках и 
программах с открытым кодом. В настоящей работе использовалась 
реализация алгоритма Левенберга-Марквардта из библиотеки GSL 
(GNU Scientific Library) [119], исходный код которой написан на языке 
программирования C. Исходный код программы, выполняющей сбор и 
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обработку результатов измерений, написан непосредственно автором данной 
работы на языках программирования C/C++ и является частью проекта [57]. 
С целью повышения эффективности работы, а также сведения к 
минимуму вероятности попадания в локальный минимум, алгоритму 
Левенберга-Марквардта необходимо указать наиболее близкие начальные 
приближения параметров модели. Методика определения таких значений 
построена исходя из физического смысла параметров обобщённой модели 
формы аналитического сигнала и детально изложена в пункте 3.6 настоящей 
работы (см. стр. 74). Кроме того, итерационный алгоритм Левенберга-
Марквардта, реализованный в библиотеке GSL, требует задания 
аналитических выражений для частных производных по параметрам модели. 
Выражения для частных производных, которые использовались в данной 
работе, приведены в приложении Б (см. стр. 145). 
 
Выводы к разделу 2 
В разделе описаны инструментальные и математические методы, 
которые были использованы в данной работе, процедуры подготовки 
образцов, а также условия, в которых проводились эксперименты. Дана 
характеристика экспериментальных образцов и обоснован их выбор. 
Материалы раздела позволяют сделать следующие выводы. 
1. Выбранные методы исследования позволяют всесторонне 
апробировать разработанную модель формы аналитического сигнала, 
поскольку включают наиболее распространённые ионно-оптические 
схемы, а также методы регистрации сигнала (цилиндры Фарадея, ВЭУ, 
счётчики ионов, быстродействующие время-цифровые преобразова-
тели) секторных магнитных и времяпролётных масс-спектрометров. 
2. Использованные масс-спектрометрические и вычислительные методы 
исследования применяются во многих аналитических лабораториях, 
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следовательно, результаты данной работы могут быть распространены 
на другие приборы аналогичных типов. 
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РАЗДЕЛ 3 
ОБОБЩЁННАЯ МОДЕЛЬ ФОРМЫ ПИКА 
С математической точки зрения масс-спектр представляет собой график 
(или таблицу) зависимости интенсивности ионного тока от параметра 
развёртки m m z=ɶ . В этой системе координат удобно представлять 
обобщённую модель формы пика секторных магнитных и времяпролётных 
масс-спектрометров. 
 
3.1. Моделирование формы пика секторного магнитного масс-
спектрометра 
Аналитический сигнал масс-спектрометра регистрируется детектором, 
поэтому, прежде всего, необходимо выполнить моделирование процесса 
регистрации сигнала. 
Интегральный пик, регистрируемый детектором масс-спектрометра, в 
общем случае можно представить в виде свёртки: 
 ( ) ( ) ( )
0
I m A K m x j x dx
∞
= −∫ɶ ɶ , (3.1) 
где ( )I mɶ  – зарегистрированный сигнал масс-спектрометра; 
m m z=ɶ  – отношение массы иона к его заряду; 
( )j x  – функция распределения плотности ионов в поперечном сечении 
пучка; 
( )K x  – аппаратная функция коллиматора детектора; 
A– площадь пика. 
Обычно в секторных магнитных масс-спектрометрах коллиматор в 
детекторе изготавливается в виде прямоугольной щели, поэтому в качестве 
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аппаратной функции коллиматора детектора можно использовать 
прямоугольную функцию, задаваемую, например, как произведение двух 
функций Хевисайда 
 ( ) ( ) ( )K x H x s H x sη η= − + − − , (3.2) 
где ( )H x  – ступенчатая функция Хевисайда; 
η  – координата центра щели детектора; 
s  – полуширина щели детектора в пространстве координат m z . 
Подставив (3.2) в (3.1) и, выполнив замену переменных, получим: 
 ( ) ( ) ( ) ( )
0
I m A H m x s H m x s j x dxη
∞
= − + − + + −∫ɶ ɶ ɶ , 
а с учётом определения ступенчатой функции имеем: 
 ( ) ( )
m s
m s






ɶ . (3.3) 
Выражение (3.3) является частным случаем общего принципа 
формирования аналитического сигнала, который описан в пункте 1.1 
настоящей работы, в предположении постоянной в пространстве координат 
m z  ширины щели детектора. 
Уравнение вида (3.1) является интегральным уравнением Фредгольма I 
рода. Решение этого уравнения, т.е. восстановление функции распределения 
плотности ионов в поперечном сечении пучка ( )j x  исходя из 
зарегистрированного сигнала масс-спектрометра ( )I mɶ , относится к классу 
обратных, некорректных по Адамару задач [120, 121]. Причиной такой 
некорректности является то, что левая часть уравнения  (3.1) всегда 
регистрируется с некоторой погрешностью ( )mε ɶ . Наличие этой 
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погрешности, а также относительные ошибки ядра ( )K x  и метода решения 
могут приводить к настолько большим ошибкам, что численное решение 
(например, методом квадратур) не будет иметь практически ничего общего с 
точным. Неустойчивость также возникает и при решении уравнения (3.1) 
методом собственных функций, проекционными методами и методом 
преобразования Фурье [121]. 
Известные на сегодняшний день устойчивые методы решения уравнения 
(3.1) основаны на дополнительной априорно известной информации [120–
127], а именно: статистических характеристиках погрешности измерения 
( )mε ɶ , а также дополнительной информации относительно искомого решения 
( )j x . 
Исходя из данных, изложенных в разделе 1 данной работы можно 
сделать вывод, что в общем случае статистические характеристики шума 
неизвестны. Что касается функции распределения плотности ионов в 
поперечном сечении пучка, то, основываясь на экспериментальных данных, а 
также на результатах моделирования ионно-оптических систем масс-
спектрометров, можно сделать вывод, что это унимодальное, в общем случае 
асимметричное распределение. Кроме того, функция ( )j x  должна 
удовлетворять следующим критериям: 
− неотрицательность (количество зарегистрированных ионов всегда 
положительное); 
− способность описывать симметричные сигналы; 
− способность описывать асимметричные сигналы; 
− инвариантность положения максимума при изменении асимметрии 
функции; 
− удовлетворять условию нормирования площади [64]: 
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 ( ) 1j x dx
∞
−∞
=∫ . (3.4) 
Среди множества описанных в литературе функций [119, 128–131], 
которые используются в хроматографии и масс-спектрометрии для описания 
аналитических сигналов, а также функций, которые используются 
исключительно для обработки экспериментальных масс-спектров, 
рассмотренных в разделе 1 данной работы, перечисленным критериям 
наиболее полно соответствуют две функции. Первая функция представляет 






























где 1σ , 2σ  – ширина левой и правой частей пика (относительно центра пика 
0x = ). 
Другой является функция Гаусса, модифицированная согласно работе 
Фрейзера и Сузуки (Fraser and Suzuki) [128]: 























где σ  – параметр, характеризующий ширину функции плотности 
распределения; 
k  – безразмерный параметр, характеризующий степень асимметрии пика. 
Характерной особенностью функции Фрейзера-Сузуки является то, что 













Более полный перечень функций, которые были рассмотрены в 
настоящей работе в процессе выбора решения интегрального уравнения (3.1), 
приведён в приложении В (см. стр. 148). 
Обе функции (3.5) и (3.6) позволяют моделировать как симметричные, 
так и асимметричные формы пиков. Они также хорошо описывают 
экспериментальные сигналы с точки зрения минимума суммы квадратов 
невязок. Однако, в случае выполнении условия нормирования площади (3.4), 
би-Гауссова функция имеет скачок интенсивности в точке 0x =  (см. 
рис. 3.1), что противоречит физическому смыслу функции ( )j x  – 
распределение плотности ионов в пучке не может иметь резких границ и 
скачков. Избежать этого можно путём введения дополнительного 
параметра – масштабного коэффициента для выравнивания максимальной 
интенсивности левой и правой половинок пика. 
Функция Фрейзера-Сузуки имеет ещё одно преимущество по сравнению 
с би-Гауссовой – меньшее количество свободных параметров. Эта 
особенность является исключительно важной для задач разделения частично 
наложившихся пиков нелинейными методами наименьших квадратов. 
Исходя из выше сказанного, в качестве псевдорешения интегрального 
уравнения (3.3) была выбрана функция Фрейзера-Сузуки (3.6), график 
которой представлен на рис. 3.2. 
В общем случае параметр σ  в формуле (3.6) не является 
непосредственной оценкой ширины функции. Он будет таковым только при 
условии полной симметрии функции (3.6), т.е. при 0x = . Для определения 
полной ширины функции распределения плотности ионов на заданном 
уровне интенсивности h  необходимо воспользоваться выражением, которое 
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где hwɶ  – полная ширина пика на высоте h . 
Присутствие логарифма в функции (3.6) ограничивает область 
определения функции, поэтому для практических вычислений целесообразно 
её дополнить следующим образом: 
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=  
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  
 (3.8) 
С учётом использования в качестве функции распределения плотности 
ионов в поперечном сечении пучка ( )j x  функции (3.8) перепишем модель 
формы одиночного пика (3.3) в виде: 
































Рис. 3.1. График би-Гауссовой 
функции при выполнении условия 
нормирования площади. 
Рис. 3.2. График функции 
Фрейзера-Сузуки для 0.3σ =  и 
разных значениях асимметрии k . 
0,7k = −  0,7k =  
0,0k =  
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Применённый в настоящей работе метод решения интегрального 
уравнения (3.1) основан на использовании дополнительной априорной 
информации относительно решения. Он носит название метода подбора и 
является наиболее распространённым методом решения некорректных задач 
[120]. 
При выводе модели (3.9) было сделано упрощение: принималось, что в 
пространстве координат m z  ширина щели коллектора является постоянной 
величиной ( s const= ). Это достаточно хорошее приближение, но в 
действительности величина ширины щели коллектора в координатах m z  
непостоянна и зависит от текущей массы. Этот факт необходимо учитывать 
для более точного описания экспериментальных сигналов, особенно в 
задачах разделения частично наложившихся пиков. 
Определим величину полуширины щели коллектора s , выраженную в 
координатах m z , из геометрии секторного магнитного масс-анализатора. 
Предположим, что при отсутствии развёртки масс-спектра в центр щели 
коллектора (в пространстве координат m z ) будут попадать ионы, которым 





= ɶ , 
где U  – ускоряющее ионы напряжение; 
B  – индукция магнитного поля в зазоре магнитного сектора. 
В то же время, верхней кромке щели коллектора (границе щели 
коллектора, которой соответствует большее значение m z ) будет 





r r r m s
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Из последних двух уравнений определим величину относительного 
приращения радиуса поворота ионов, которая соответствует половине 





ρ ∆= = + −
ɶ
. (3.11) 
Нижней кромке щели коллектора (границе щели коллектора с меньшим 





r r r m s
B
= − ∆ = −ɶ . 
Проделав аналогичные выкладки, найдём относительное приращение 
радиуса поворота ионов для нижней кромки щели, которое также 
соответствует половине ширины щели коллектора в пространстве координат 





ρ ∆= = − −ɶ
ɶ
. (3.12) 
Отметим, что для секторных магнитных масс-спектрометров величины 
tr∆  и br∆  будут постоянными для данной ионно-оптической системы и будут 
зависеть только от геометрии анализатора и величины ширины щели 
коллектора в линейных величинах. Следовательно, величины ρ  и ρɶ  будут 
Рис. 3.3. Траектории 
движения ионов, соответ-




0b br r r= − ∆  
0t tr r r= + ∆  
m s+ɶ  
m s−ɶ  
2s  
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являться константами для данного коллектора и множества параметров 
ионно-оптической системы. 
Поскольку в реальном секторном магнитном масс-спектрометре ширина 
щели коллектора всегда меньше радиуса поворота ионов 0r , то для 












Использование двух аппаратных параметров ρ  и ρɶ  усложнит модель, 
поэтому определим ρɶ  через ρ , для чего выразим полуширину щели 


















Из последней системы получим уравнение для определения искомой 
величины ρɶ : 
 ( )2 22 2 0ρ ρ ρ ρ− + + =ɶ ɶ . (3.15) 






1 1 2 ,




= + − −





Первое решение 1ρɶ  не удовлетворяет условиям (3.13), следовательно, 
единственным решением уравнения (3.15) будет: 
 
21 1 2 .ρ ρ ρ= − − −ɶ  (3.16) 
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Используя в верхнем пределе интеграла (3.9) в качестве s  значение, 
определяемое из первого уравнения системы (3.14), а в нижнем пределе – 
результат подстановки (3.16) во второе уравнение системы (3.14), перепишем 
модель формы пика с учётом переменной (в пространстве координат m z ) 
ширины щели коллектора: 


































ɶ . (3.17) 
Формула (3.17) описывает форму одиночного пика для секторного 
магнитного масс-спектрометра. 
 
3.2. Моделирование формы пика времяпролётного масс-
спектрометра 
Время пролёта иона во времяпролётном масс-спектрометре определяется 






t m a m
eU
= =ɶ ɶ , (3.18) 
где e  – заряд электрона; 
effL  – эффективная длина области дрейфа; 
accU  – полное ускоряющее напряжение. 
Эффективная длина области дрейфа времяпролётного масс-анализатора 
включает в себя увеличенное время пребывания ионов в электростатическом 








=  является константой для данного масс-спектра. 
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Обычно время пролёта иона регистрируется по нарастающему фронту 
импульса на детекторе. 
После каждого импульса ускоряющего напряжения в памяти прибора 
формируется единичный спектр времён пролёта ионов. В случае применения 
аналогового детектора такой спектр может также содержать информацию о 
количестве ионов в банче. В течение периода регистрации такие единичные 
спектры суммируются, формируя усреднённый масс-спектр, который 
представляет собой гистограмму событий многих единичных спектров. Если 
каждую отдельную ячейку полученной гистограммы рассматривать как 
аналог щели коллектора в секторном магнитном масс-спектрометре, то все 
рассуждения о принципах формирования сигнала в магнитном приборе будут 
применимы и для времяпролётного масс-спектрометра. Отличным будет 
только выбор пределов интегрирования в формуле (3.3), которую в случае 
времяпролётного масс-спектрометра можно записать в виде: 
 ( ) ( )
0
m s




ɶ . (3.19) 
В отличие от секторного масс-спектрометра, где величина полуширины 
щели коллектора s , выраженная в координатах m z , в общем случае 
неизвестна, во времяпролётном приборе параметр s  можно выразить через 
ширину единичного временного интервала детектора t∆ : 
 ( )t a m s m∆ = + −ɶ ɶ , (3.20) 
где s  – ширина единичного временного интервала детектора в пространстве 
координат m z . 
В большинстве современных времяпролётных масс-спектрометров 
величина t∆  может варьироваться в некоторых пределах, однако в процессе 
регистрации масс-спектра она сохраняется постоянной. 
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По аналогии с магнитным масс-спектрометром, определим величину 
относительной ширины временного интервала детектора для 
времяпролётного прибора используя формулы (3.20) и (3.18): 
 1 1t s
ma m
ρ ∆= = + −
ɶɶ
. (3.21) 
Коэффициент t a∆  в этом выражении можно определить, например, по 
зарегистрированному масс-спектру при помощи метода Левенберга-
Марквардта используя формулу (3.20). 
Величина (3.21) будет использоваться для непосредственного 
вычисления верхнего предела интегрирования в модели формы пика 
времяпролётного масс-спектрометра (3.19): 




























ɶ . (3.22) 
 
3.3. Обобщённая модель формы пика 
Отличием выражения (3.22) от (3.17) является выбор точки отсчёта в 
пространстве координат m z : для секторного магнитного масс-спектрометра 
координаты щели детектора выбираются относительно центра щели, а для 
времяпролётного масс-спектрометра – относительно нижнего края 
временного интервала детектора. Такой традиционный выбор точки отсчёта 
приводит к различию в пределах интегрирования в формулах (3.17) и (3.22). 
С целью унификации вычислительных алгоритмов определим общее 
выражение для описания формы пика как секторных магнитных, так и 
времяпролётных масс-спектрометров. Для этого выберем диапазоны 
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интегрирования в модели для времяпролётных масс-спектрометров (3.22) 
симметрично относительно центра временного интервала детектора. 
Определим величину полуширины временного интервала детектора: 
 2tτ = ∆ . (3.23) 
Тогда, с учётом выбора точки отсчёта в центре временного интервала 
детектора, координаты времени начала и окончания временного интервала 
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где bs  и ts  – ширина первой и второй половины временного интервала 
детектора в пространстве координат m z . 
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получим выражения для ширины верхней и нижней половины временного 





















Используя в верхнем пределе интеграла (3.9) в качестве s  величину ts  из 
второго уравнения (3.26), а в нижнем пределе – bs  из первого уравнения 
(3.26), получим обобщённую модель формы пика для времяпролётного и 
секторного магнитного масс-спектрометров в виде (3.17). 
Обобщённую модель формы пика (3.17) можно непосредственно 
применять для обработки масс-спектров секторных масс-спектрометров. В 
случае времяпролётного масс-спектрометра, для смещения точки отсчёта 
времени в центр временного интервала детектора, необходимо выполнить 
калибровку шкалы масс путём прибавки к времени прилёта ионов 
постоянной величины (3.23). Так, например, исходное уравнение для 
калибровки шкалы масс времяпролётного масс-спектрометра имеет вид: 
 
2 2 2
2 2 1 12m C t C C t C= + +ɶ , (3.27) 
где 1C  и 2C  – коэффициенты калибровки шкалы масс времяпролётного масс-
спектрометра. 










где 0t  – начало отсчёта времени. 




2 2 1 1 2 12 2 22 2
t t
m C t C C t C C t C
a a
∆  ∆    
= + + + + +    
    
ɶ . 
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Такая простая модификация формулы калибровки шкалы масс позволяет 
использовать обобщённую модель формы пика (3.17) для обработки масс-
спектров времяпролётного масс-спектрометра. 
 
3.4. Модель формы частично наложившихся пиков 
Частичное наложение пиков наблюдается в случае, когда пучки (или 
банчи) ионов, которые соответствуют частицам с близкими по величине 
отношениями массы ионов к заряду m z  и/или начальными кинетическими 
энергиями, одновременно попадают на детектор. Подобное наложение пиков 
является следствием недостаточной разрешающей способности масс-
анализатора и никак не влияет на принцип регистрации сигнала детектором 
масс-спектрометра. В силу этого, обобщённую модель формы частично 
наложившихся пиков можно представить в следующем виде: 



































ɶ , (3.28) 
где pN  – предполагаемое количество пиков в мультиплете; 
jA , jη , jσ  и jk  – параметры j  -го пика в мультиплете. 
Как было показано ранее, параметр ρ  будет одинаковым для всех пиков 
мультиплета, следовательно, добавление нового пика к мультиплету будет 
увеличивать количество свободных параметров на минимально необходимое 
для этого число – 4. 
Для численной реализации иногда удобнее использовать обобщённую 
модель формы пика в следующем виде: 
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3.5. Интерпретация физического смысла параметров обобщённой 
модели формы пика 
В данном пункте рассмотрен физический смысл параметров обобщённой 
модели, а также их влияние на форму аналитического сигнала секторных 
магнитных и времяпролётных масс-спектрометров. Но, прежде всего, 
выполним анализ размерностей параметров обобщённой модели формы пика 
(3.17). 
В зависимости от типа используемой системы регистрации масс-
спектрометра зарегистрированный сигнал ( )I mɶ  представляет собой 
величину пропорциональную интенсивности ионного тока. Эта величина 
может быть выражена непосредственно в амперах, либо же в других 
единицах, которые во многих случаях можно пересчитать в основные 
единицы измерения тока. Так, например, в случае применения цилиндров 
Фарадея и электрометрических усилителей интенсивность сигнала, 
регистрируемая детектором масс-спектрометра, может измеряться в вольтах. 
В режиме счёта отдельных ионов зарегистрированный сигнал 
представляет собой общее количество частиц, пришедших на детектор в 
единицу времени. В этом случае величина зарегистрированного сигнала 
будет иметь размерность [ ]Отсчёты с  (или [ ]Counts s ). 
В счётном режиме регистрации возможны случаи одновременного 
прилёта на детектор двух и более частиц, которые будут зарегистрированы 
электроникой детектора как одна частица. Подобный эффект является 
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паразитным, поскольку он будет искажать реальную статистику 
распределения ионов в образце. Уменьшения негативного влияния этого 
эффекта достигают за счёт снижения общего количества ионов, участвующих 
в формировании сигнала. 
Ширина пика традиционно измеряется непосредственно по 
зарегистрированному масс-спектру в координатах m z , следовательно, 
размерность параметра ширины пика σ , а также величины ширины пика на 
заданном уровне интенсивности hwɶ  (см. формулу (3.7)) будет 
соответствовать размерности [ ]m z . 
По определению, функция распределения плотности ионов в пучке ( )j x  
характеризует относительное количество ионов, которое проходит через 
точку с координатой m x=ɶ  в поперечном сечении пучка в единицу времени. 
Такое определение относится к секторным магнитным масс-спектрометрам. 
В случае времяпролётных приборов ( )j x  это относительное количество 
ионов, приходящее на детектор в единицу времени. С учётом условия (3.4) и 
соответствующих нормировочных коэффициентов, а также с учётом 
интегрирования в течение определённого периода регистрации, которое 
неявно учтено при моделировании процесса формирования аналитического 




  . 
Как было сказано выше в данном разделе, параметр относительного 
приращения радиуса поворота ионов, который соответствует половине 
ширины щели коллектора, является безразмерным (см. формулу (3.11)), а 
параметр относительной ширины временного интервала детектора 




 (см. формулу 
(3.21)). 
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С учётом размерностей остальных множителей обобщённой модели 
(3.17), параметр площади пика A  будет совпадать по размерности с 
величиной интенсивности зарегистрированного сигнала масс-спектрометра 
( )I mɶ . 
Для того, чтобы проанализировать влияние каждого параметра на форму 
и величину сигнала было выполнено численное моделирование, в ходе 
которого изменялся только тот параметр, влияние которого исследовалось. 
Все остальные параметры оставались постоянными. Значения параметров 
моделирования для секторного магнитного масс-спектрометра следующие: 
42 10ρ −= ⋅ , [ ]1,0 усл.е.A = , [ ]88,0 m zη = , [ ]0,009 m zσ = , 0k = . Для 
моделирования формы пиков времяпролётного масс-спектрометра 
использовались параметры: 4 1
m z
8 10t a −  ∆ = ⋅    , [ ]1,0 усл.е.A = , 
[ ]133,0 m zη = , [ ]0,1 m zσ = , 0.3k = . 
Величина ширины щели коллектора непосредственно определяет две 
важные аналитические характеристики масс-спектрометра, а именно 
чувствительность и разрешающую способность. К сожалению, в 
большинстве серийно выпускаемых секторных магнитных масс-
спектрометров отсутствует возможность непосредственного измерения 
ширины щели коллектора в процессе работы прибора. Однако оценить 
ширину щели коллектора можно по форме пика, который регистрируется в 
ходе сканирования щели коллектора пучком ионов. В ходе такого 
сканирования в приборе изменяется индукция магнитного поля в зазоре масс-
анализатора (значительно реже сканирование выполняют путём изменения 
ускоряющего напряжения). Изменение индукции магнитного поля в зазоре 
анализатора (так же как и изменение ускоряющего напряжения) приводит к 
тому, что по траектории с некоторым вполне определённым радиусом 0r  
будут пролетать ионы с различным отношением m z  и соответственно этому 
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отношению будет изменяться интенсивность регистрируемого сигнала. 
Полученную в ходе сканирования зависимость интенсивности ионного тока 
от параметра развёртки ( )I mɶ  можно использовать для определения ширины 
щели коллектора. 
Так, например, первая производная от зарегистрированного сигнала (3.3) 
будет иметь вид: 
 ( ) ( ) ( ) ( )
m s
m s














Из формулы (3.29) видно, что в процессе сканирования пика границам 
щели коллектора соответствует максимум (координата ( m sη− +ɶ )) и 
минимум (координата ( m sη− −ɶ )) производной от зарегистрированного 
сигнала по параметру развёртки mɶ . На графике зависимости ( )I mɶ  эти точки 
являются точками перегиба соответственно на левом и правом склоне пика. 
Более того, нетрудно показать, что в случае идеальной юстировки масс-
спектрометра эти точки также будут соответствовать уровню 50 % 
интенсивности пика. 
Поскольку ширина щели коллектора в пространстве координат m z  
изменяется, то исследовать влияние ширины щели коллектора на форму 
сигнала будем путём изменения параметра относительного приращения 
радиуса поворота ионов ρ  (рис. 3.4). 
В общем случае изменение ширины щели приводит к изменению 
ширины регистрируемого пика, что видно из рис. 3.4. 
С ростом ширины щели у пика появляется плоская вершина. Это 
является следствием того, что пучок ионов полностью “проваливается” в 
щель коллектора и дальнейшее его перемещение в пределах щели коллектора 










таком случае можно измерять отношения распространённости изотопов с 
высокой точностью. 
Уменьшение же ширины щели коллектора приводит к тому, что в любой 
момент времени пучок “не умещается” в щель коллектора полностью. При 
этом коллектор будет регистрировать лишь часть полного ионного тока 
пучка. Одним из следствий этого явления будет заниженная интенсивность 
сигнала в масс-спектре. 
Во многих секторных магнитных масс-спектрометрах существует 
возможность регулировки ширины щели коллектора, что позволяет 
подобрать такую ширину щели коллектора, которая будет соответствовать 
поперечным размерам пучка. Благодаря этому имеется возможность достичь 
оптимального разрешения при сохранении чувствительности прибора. 
В масс-спектрах времяпролётных масс-спектрометров наблюдаются 
аналогичные эффекты, поскольку в приборах этого типа полным аналогом 
ширины щели коллектора выступает длительность временного интервала 
детектора t∆ . С увеличением длительности этого интервала увеличивается 
интенсивность сигнала (рис. 3.5), так как каждая отдельная ячейка в памяти 
детектора будет накапливать большее количество ионов. При этом, однако, 
ухудшается способность регистрировать раздельно ионы с близкими 
временами пролёта. И наоборот, уменьшение длительности временного 
интервала детектора приводит к уменьшению интенсивности сигнала, но при 
Рис. 3.4. Форма пика 
секторного магнитного масс-
спектрометра в зависимости от 
ширины щели коллектора: 
1) 42 10ρ −= ⋅ , 
2) 43 10ρ −= ⋅ , 
3) 41 10ρ −= ⋅  
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этом улучшается разрешающая способность прибора. Учёт влияния 
длительности временного интервала детектора особенно важен при анализе 










Эффекты изменения ширины пика при изменении длительности 
временного интервала детектора во времяпролётном масс-спектрометре 
невелики, так как ширина банча ионов обычно превышает длительность 
временного интервала детектора в несколько раз, однако они могут 
существенно повлиять, например, на точность определения массы ионов и их 
надо учитывать при анализе ионов с большой массой (более 1000 Да). 
В современных времяпролётных масс-спектрометрах параметр 
длительности единичного временного интервала детектора может 
варьироваться в некоторых пределах. Это позволяет подобрать оптимальный 
режим регистрации масс-спектров в зависимости от особенностей 
исследуемого образца. 
Ширина пучка (или банча) ионов. В секторном магнитном масс-
спектрометре изменение ширины пучка приводит к изменению скорости 
нарастания ионного тока на коллекторе в процессе сканирования. На спектре 
этот эффект проявляется в виде изменения крутизны склонов пика (рис. 3.6), 
что сказывается, в первую очередь, на разрешающей способности масс-
спектрометра, а также на его изотопической чувствительности. Именно 
Рис. 3.5. Форма пика 
времяпролётного масс-спектро-
метра в зависимости от ширины 
временного интервала детекто-
ра: 1) 48 10 m zt a −  ∆ = ⋅   , 
2) 410 10 m zt a −  ∆ = ⋅   , 
3) 46 10 m zt a −  ∆ = ⋅    
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поэтому в ходе юстировки масс-спектрометра стараются получить 










В случае, когда ширина пучка превышает ширину щели коллектора 
наблюдается также изменение (в сторону снижения) интенсивности пика (см. 
рис. 3.6), поскольку при этом меньшее количество ионов попадает в щель 
коллектора. 
Для времяпролётного масс-спектрометра изменение ширины банча 
ионов также приводит к изменению ширины пика, но при этом, вследствие 
выполнения условия сохранения площади пика (3.4), соответственно 
изменяется интенсивность пика (рис. 3.7). 
Ширина пучка (или банча) непосредственно характеризует 
фокусирующие свойства ионно-оптической системы масс-спектрометра. Она 
также зависит от процессов ионообразования в ионном источнике (например, 
начального разброса скоростей ионов, начального распределения 
пространственных координат и т.д.). 
Некоторые модели секторных магнитных масс-спектрометров 
оснащаются источниками ионов с возможностью подстройки ширины 
выходной апертуры. Это позволяет корректировать ширину пучка и 
оптимизировать параметры ионно-оптической системы масс-спектрометра. 
Более тонкая подстройка ширины пучка выполняется ионно-оптической  
Рис. 3.6. Форма пика 
секторного магнитного масс-
спектрометра в зависимости от 
ширины пучка: 
1) [ ]0.009 m zσ = , 
2) [ ]0.018 m zσ = , 













системой ионного источника за счёт оптимизации конфигурации 
электромагнитных полей. Времяпролётные масс-спектрометры также имеют 
возможность подстройки параметров ионно-оптической системы источника 
для оптимизации параметров ионного банча: традиционно для этой цели 
используют двухступенчатое ускорение и задержанную экстракцию ионов. 
Площадь пика характеризует общее количество ионов данного вида в 
пучке (или банче) ионов. На спектре изменению площади пика соответствует 
изменение интенсивности пика (рис. 3.8). 
Характерной особенностью формы пика секторного магнитного масс-
спектрометра является то, что в случае пика с плоской вершиной, когда 
пучок ионов полностью “проваливается” в щель коллектора, максимальная 
интенсивность сигнала численно равна площади пика (при условии 
корректного учёта уровня базовой линии). Этот важный факт используют 
при измерении изотопных отношений на секторных магнитных масс-
спектрометрах. 
В случае времяпролётного масс-спектрометра изменение площади пика 
приводит к соответствующему изменению интенсивности сигнала (рис. 3.9). 
Обычно, увеличения площади пика во времяпролётном масс-
спектрометре достигают за счёт суммирования большего числа единичных 
масс-спектров, т.е. увеличения количества накоплений. Это позволяет 
Рис. 3.7. Форма пика 
времяпролётного масс-спектро-
метра в зависимости от ширины 
банча: 
1) [ ]0.1 m zσ = , 
2) [ ]0.2 m zσ = , 































Рис. 3.8. Форма пика 
секторного магнитного масс-
спектрометра в зависимости от 
площади пика: 
1) [ ]1,0 усл.е.A = , 
2) [ ]1,2 усл.е.A = , 
3) [ ]0,8 усл.е.A =  
 
Рис. 3.9. Форма пика 
времяпролётного масс-спектро-
метра в зависимости от площади 
пика: 
1) [ ]1,0 усл.е.A = , 
2) [ ]1,2 усл.е.A = , 




увеличить интенсивность сигнала и тем самым улучшить отношение 
сигнал/шум в суммарном (итоговом) масс-спектре. 
Асимметрия распределения плотности ионов в пучке (или банче). В 
случае секторного магнитного масс-спектрометра изменение асимметрии 
функции плотности распределения ионов в пучке приводит к существенному 
искажению формы пика, его уширению и, как следствие, ухудшению 












Кроме того, поскольку ширина пучка при сильно несимметричном 
распределении плотности ионов в поперечном сечении больше, чем в случае 
симметричного распределения, то такой пучок может “не поместиться” 
полностью в щель коллектора. В результате, зарегистрированный пик не 
будет иметь плоской вершины. Пики такой формы непригодны для   
проведения прецизионных измерений изотопных отношений традиционными 
методами, поскольку в этом случае максимальная интенсивность сигнала 
численно не будет равна площади пика. 
В секторных магнитных масс-спектрометрах асимметрия функции 
распределения плотности ионов в поперечном сечении пучка 
обуславливается отклонениями условий полёта ионов от идеальных (т.е. 
 
Рис. 3.10. Форма пика 
секторного магнитного масс-
спектрометра в зависимости от 
степени асимметрии функции 
распределения плотности ионов 
в пучке: 
1) 0k = , 
2) 0,7k = , 
3) 0,7k = −  
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аберрациями), а также особенностями транспортировки пучков в секторных 
магнитных масс-анализаторах. Коррекция асимметрии выполняется 
исключительно путём оптимизации параметров ионно-оптической системы 
масс-анализатора, а также источника ионов. 
Во времяпролётном масс-спектрометре изменение степени асимметрии 
функции распределения плотности ионов в банче также непосредственно 











Большинство пиков времяпролётных масс-спектрометров 
характеризуются положительной асимметрией (т.е. правый склон пика 
несколько затянут по сравнению с левым). Однако, при анализе органических 
соединений достаточно обычными являются и практически симметричные 
пики, а также пики с отрицательной асимметрией. В отличие от секторных 
магнитных приборов, во времяпролётном масс-спектрометре асимметрия 
функции распределения плотности ионов в банче зависит не только от 
параметров ионно-оптической системы, но также и от характера 
исследуемого образца. Так, например, при анализе сложных ионов 
органических молекул разрешающей способности прибора часто не хватает 
для разделения отдельных пиков в изотопном кластере. В таком случае 
зарегистрированный сигнал будет представлять собой огибающую всех 
Рис. 3.11. Форма пика 
времяпролётного масс-спектро-
метра в зависимости от степени 
асимметрии функции рас-
пределения плотности ионов в 
банче: 
1) 0,3k = , 
2) 0k = , 
3) 0,3k = −  
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пиков в изотопном кластере молекулярного (или кластерного) иона. При 
этом асимметрия пика будет определяться в основном распределением 
интенсивностей ионов в изотопном кластере. Такая асимметрия является 
естественной характеристикой исследуемого вещества и практически не 
зависит от параметров ионно-оптической системы прибора и условий 
ионообразования. 
 
3.6. Определение начального приближения параметров 
обобщённой модели формы пика 
Для ускорения процесса сходимости итерационного алгоритма 
Левенберга-Марквардта, а также для избежания попадания в локальные 
минимумы, необходимо выбирать наиболее близкие начальные приближения 
параметров каждого пика. 
С учётом адекватной интерпретации физического смысла параметров 
обобщённой модели формы пика начальные приближения можно определить 
непосредственно по экспериментальному сигналу, путём измерения ширины 
пика, центра тяжести, высоты или площади пика и т.д. Процесс нахождения 
начальных приближений усложняет присутствие шума, а также смещения 
базовой линии, поэтому для определения наиболее близких начальных 
приближений параметров модели (3.17) прежде всего необходимо выполнить 
предварительную обработку экспериментального сигнала, которая 
заключается в оценке величины смещения базовой линии, а также оценке 
величины случайного шума. 
Величина смещения базовой линии. Наличие случайного шума в системе 
регистрации масс-спектрометра приводит к тому, что в отсутствии полезного 
сигнала, регистрируемый сигнал флуктуирует вблизи некоторого среднего 
значения. В задачах предварительной обработки масс-спектров можно 
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считать, что это среднее значение является величиной смещения базовой 
линии в выбранной области масс-спектра. 
Основываясь на результатах многочисленных экспериментальных 
данных можно сделать вывод, что величина смещения базовой линии 
является наиболее вероятной интенсивностью сигнала, которая 
регистрируется в области отдельного пика в масс-спектре [7]. Поэтому, для 
определения величины смещения базовой линии можно построить график, 
ось абсцисс которого соответствует интенсивности ионного тока, а ось 
ординат – количеству точек в выбранном фрагменте масс-спектра с данной 
интенсивностью ионного тока. Подобный график зависимости количества 
точек от интенсивности ионного тока, построенный по экспериментальным 












Из рисунка видно, что в случае широких пиков с плоской вершиной на 
графике зависимости количества точек от интенсивности ионного тока может 
наблюдаться несколько локальных максимумов. По физическим 
соображениям интенсивности базовой линии будет соответствовать только 
первый из них. 
 
Рис. 3.12. Оценка величины смещения базовой линии: 
а) экспериментальный сигнал; б) зависимость количества точек от 
интенсивности ионного тока 
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Оценка величины смещения базовой линии необходима для корректного 
определения ширины экспериментального пика на заданном уровне 
интенсивности, а также максимальной интенсивности сигнала. 
Величина случайного шума. График зависимости количества точек от 
интенсивности ионного тока (рис. 3.12б) позволяет оценить две величины: 
положение максимума на графике соответствует величине смещения базовой 
линии, а ширина получившейся колоколообразной кривой соответствует 
величине СКО случайной составляющей погрешности измерения 
интенсивности ионного тока. В предположении Гауссовой модели шума, 
вписывание нормального распределения в полученную кривую позволяет 
оценить величину noiseσ , которую можно использовать в качестве 
погрешности измерения интенсивности ионного тока при определении 
параметров обобщённой модели формы аналитического сигнала методом 
Левенберга-Марквардта. 
Так, например, для графика, приведённого на рис. 3.12б величина noiseσ  
составляет 2.133·10−3 пА. 
Положение пика на шкале масс. В качестве начального приближения 
параметра положения пика на шкале масс η  целесообразно использовать 





















где jy  – зарегистрированный сигнал масс-спектрометра в точке jmɶ ; 
Ln  и Rn  – порядковые номера точек масс-спектра, соответствующие 
заданному уровню интенсивности на левом и правом склоне пика 
соответственно. 
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В большинстве случаев хорошим начальным приближением будет 
являться величина центроида, определённая для верхней части пика, где 
уровень сигнала превышает 50 % максимальной интенсивности. Однако, в 
случае частично наложившихся пиков лучшим начальным приближением 
будет являться величина центроида, определённая на уровне 75 % или выше. 
Небольшая погрешность определения таким способом начального 
приближения параметра η  повлияет только на скорость сходимости 
алгоритма Левенберга-Марквардта, а не на точность определения конечного 
значения. 
Поскольку пики времяпролётного масс-спектрометра не имеют плоской 
вершины, то с учётом физики процесса формирования сигнала для приборов 
этого класса хорошим начальным приближением положения пика на шкале 
масс также будет являться положение максимума пика. 
Площадь пика. Для секторного магнитного масс-спектрометра в качестве 
начального приближения площади пика можно использовать интенсивность 
сигнала в точке с координатой, которая соответствует центру тяжести пика 
centrη  (при условии корректного учёта уровня базовой линии). В случае 
идеальной юстировки прибора это будет наиболее близкое начальное 
приближение параметра площади пика, поскольку при этом пучок ионов 
полностью “проваливается” в щель коллектора и детектор регистрирует 
полный интегральный ток пучка. 
В силу особенности процесса регистрации времяпролётного масс-
спектрометра, пределы интегрирования функции распределения плотности 
ионов в банче не пересекаются, а зарегистрированный сигнал соответствует 
интегральному току в диапазоне единичного временного интервала детектора 
t∆ . Поэтому наиболее близким начальным приближением величины 
площади пика будет сумма всех зарегистрированных интенсивностей в 












Ширина пика. Поскольку сигнал, который регистрируется детектором 
масс-спектрометра, представляет собой результат интегрирования функции 
распределения плотности ионов в пучке (или банче), то непосредственно 
определить начальное приближение параметра ширины функции 
распределения плотности ионов σ  не представляется возможным. Это 
касается в первую очередь секторных магнитных масс-спектрометров, где 
ширина щели приёмника превышает ширину пучка. Однако, для определения 
начального приближения параметра estσ  можно воспользоваться следующей 
эмпирической процедурой: 
− оценить полную ширину пика на уровне 10 % максимальной 
интенсивности ( 10%w ); 
− оценить полную ширину пика на уровне 98 % максимальной 
интенсивности ( 98%w ); 
− рассчитать полную ширину по левому и правому склону пика: 
 10% 98%slopew w w= − ; 






σ = . 
Рассчитанная таким способом оценка начального приближения 
параметра ширины функции распределения плотности ионов estσ  будет 
зависеть от скорости развёртки, при которой выполнялась регистрация масс-
спектра, а также от положения пика на шкале масс. Однако такой метод 
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позволяет определить вполне удовлетворительное начальное приближение 
параметра σ . 
В случае времяпролётного прибора ситуация иная: обычно пределы 
интегрирования, которые определяются длительностью временного 
интервала детектора, несколько меньше ширины функции распределения 
плотности ионов в банче. Поэтому начальное приближение параметра σ  в 





σ = , 
где 50%w  – полная ширина пика на полувысоте. 
Степень асимметрии пика. Основываясь на многочисленных 
результатах обработки экспериментального сигнала масс-спектрометров 
было установлено, что достаточно близким начальным приближением 
параметра асимметрии пика будет являться пирсоновский коэффициент 














Применение формулы (3.31) оправдано в основном в задачах обработки 
экспериментальных масс-спектров времяпролётных приборов. В случае 
секторных магнитных масс-спектрометров применение формулы (3.31) не 
рекомендуется, вследствие значительной ширины пиков, а также 
незначительной степени их асимметрии. Поэтому для секторных магнитных 
масс-спектрометров вполне удовлетворительным начальным приближением 
будет предположение полностью симметричного пика ( 0k = ). 
Относительное приращение радиуса поворота ионов. Исходя из 
определения параметра относительного приращения радиуса поворота ионов 
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для секторного магнитного масс-спектрометра (см. формулу (3.11)), 






= + − . 
Поскольку параметр относительного приращения радиуса поворота 
ионов является константой для данного масс-спектра, то в качестве 
начального приближения целесообразно также использовать среднее 
арифметическое значение параметров ρ , определённых ранее для других 
пиков этого масс-спектра. 
Относительная ширина временного интервала детектора. В отличие от 
секторных магнитных масс-спектрометров, для времяпролётных приборов 
параметр ρ  не является константой, а зависит от mɶ  (см. формулу (3.25)). В 
формуле (3.25) константу t a∆  можно определить, например, методом 














Кроме того, инструментальные параметры t∆  и a  также можно 
непосредственно получить из конфигурационных файлов стандартного 
программного обеспечения, поставляемого разработчиками времяпролётных 
масс-спектрометров. 
 
Выводы к разделу 3 
Раздел посвящён построению в аналитическом виде обобщённой модели 
формы пика секторных и времяпролётных масс-спектрометров, которая 
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учитывает базовые физические процессы формирования сигнала на 
детекторе. Материалы раздела позволяют сделать следующие выводы. 
1. Ключевым процессом, который непосредственно участвует в 
формировании аналитического сигнала и может быть чётко отделён от 
совокупности множества других факторов, влияющих на форму 
сигнала, является интегрирование тока пучка (или банча) детектором 
масс-спектрометра в ходе регистрации масс-спектра. 
2. Влияние множества других физических факторов приводит к  
перераспределению плотности ионов в пучке, потому суммарный вклад 
этих факторов можно учесть в виде функции распределения плотности 
ионов в поперечном сечении пучка (или вдоль банча). 
3. Результаты исследования  влияния каждого из параметров обобщённой 
модели на форму аналитического сигнала секторных магнитных и 
времяпролётных масс-спектрометров позволяют прогнозировать 
изменение формы сигнала при изменении какого-либо параметра. 
4. Разработанная методика определения начального приближения 
параметров обобщённой модели формы пиков, которая построена 
исходя из физического смысла параметров, позволяет существенно 
повысить эффективность обработки экспериментальных масс-спектров. 




ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ АПРОБАЦИЯ ОБОБЩЁННОЙ МОДЕЛИ 
ФОРМЫ ПИКА 
4.1. Сглаживание экспериментальных сигналов [45, 51] 
Юстировка масс-спектрометра является важной стадией подготовки 
прибора к проведению прецизионных измерений изотопных отношений. Для 
оценки качества юстировки оператору приходится оценивать форму пика, 
вычислять разрешающую способность на разной высоте пика, оценивать 
плоскостность вершины и т.д. Этот процесс значительно усложняется 
вследствие наличия случайного шума. 
Предложенная модель формы пика может быть использована в качестве 
эффективного и робастного метода сглаживания экспериментальных 
сигналов. На рис. 4.1 показан результат сглаживания пика 206Pb, 
зарегистрированного при времени интегрирования 80 мс на масс-
спектрометре МИ1201АТ. Для сравнения, на рис. 4.1а показан результат 
сглаживания, выполненного при помощи обобщённой модели формы пика, а 
на рис. 4.1б – при помощи метода Савицкого-Голая при ширине фильтра 
равной 23 точкам. Метод Савицкого-Голая широко используется во многих 
программных продуктах для сглаживания масс-спектров. Эксперименталь-
ный сигнал регистрировался посредством ВЭУ. Особенностью данного 
режима регистрации является значительная величина шума, что обусловлено 
коэффициентом усиления ВЭУ не менее 5·105. Такая величина шума 
вынуждает значительно повышать время интегрирования, что в свою очередь 
увеличивает общее время юстировки масс-спектрометра. 
Из рис. 4.1 видно, что предложенная модель формы пика адекватно 
представляет и значительно лучше сглаживает (по сравнению с методом 












небольшом времени интегрирования 80 мс. Стоит отметить, что при таком 
методе сглаживания нет необходимости подбирать какие-либо параметры, 
что характерно для большинства других методов, т.к. процесс сглаживания 
автоматически контролируется по критерию минимума суммы квадратов 
невязок. 
 
4.2. Разделение частично-наложившихся пиков [46, 47, 56] 
Задачи разделения частично наложившихся пиков возникают в ходе 
анализа образцов сложного состава или многокомпонентных смесей в 
случаях, когда аналитические характеристики используемого масс-
спектрометра не позволяют регистрировать пики каждого компонента 
раздельно. 
Ключевым моментом при разделении частично наложившихся пиков 
методами наименьших квадратов является адекватное представление формы 
отдельного пика в масс-спектре. Кроме того, очень важно, чтобы 
используемая для описания мультиплета математическая модель имела 
минимальное число свободных параметров. Обобщённая модель (3.28) 
полностью удовлетворяет этим критериям. Кроме того, как было показано 
  
Рис. 4.1. Сглаживание изотопного пика 206Pb: а) обобщённая модель 
формы пика, б) фильтр Савицкого-Голая (23 точки). Линии на рисунке: 
1) зарегистрированный сигнал, 2) сглаженный сигнал, 3) линия фона 
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ранее, параметр ρ  в модели (3.28) зависит исключительно от аппаратных 
характеристик детектора и масс-анализатора, поэтому его значение можно 
использовать для всех пиков масс-спектра и тем самым уменьшить число 
свободных параметров. 
В данном пункте, на примере экспериментальных данных предлагается 
демонстрация применения обобщённой модели для разделения частично 
наложившихся пиков секторного магнитного и времяпролётного масс-
спектрометров. Первая часть экспериментов посвящена экспериментальному 
подтверждению физического смысла параметров относительного 
приращения радиуса поворота ионов для секторного магнитного масс-
спектрометра и относительной ширины временного интервала детектора 
времяпролётного масс-спектрометра. Вторая часть экспериментов касается 
непосредственно разделения частично наложившихся пиков. 
Секторный магнитный масс-спектрометр. 
Процедура определения относительного приращения радиуса поворота 
ионов выполнялась на масс-спектрометре МИ1201СГ. В качестве 
анализируемого вещества был использован перфторметилциклогексан 













Рис. 4.2. Фрагмент масс-спектра перфторметилциклогексана (фреона-
350), зарегистрированный на основном коллекторе масс-спектрометра 
МИ1201СГ 
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Особенностью этого вещества является большое количество легко 
идентифицируемых осколков, которые образуются при ионизации этого 
соединения в ионном источнике с электронной ионизацией. Фреон-350 
непосредственно напускали в ионный источник из отборника. Давление газа 
в отборнике поддерживалось на уровне 40 мм рт.ст. Масс-спектры 
регистрировались одновременно на обоих коллекторах. Время 
интегрирования составляло 0.1 с, шаг развёртки задавался равным 5 % 
ширины щели. Регистрировались масс-спектры положительных ионов. Для 
обеспечения равных условий, регистрация выполнялась при полностью 
открытых щелях перед приёмными коллекторами. 
В полученных масс-спектрах перфторметилциклогексана были отобраны 
несколько десятков наиболее интенсивных пиков, для которых определяли 
параметры модели формы пика (3.9). На рис. 4.3 показаны рассчитанные по 
формуле (3.11) значения параметра относительного приращения радиуса 
поворота ионов ρ  для отобранных пиков масс-спектра для основного и 
дополнительного коллектора соответственно. 
Из рис. 4.3 видно, что значение ρ  является постоянной величиной для 
соответствующего коллектора, что подтверждает физический смысл 
параметра относительного приращения радиуса поворота ионов. Для 
дополнительного коллектора значение параметра больше, чем для основного. 
Это свидетельствует о том, что при одинаковых геометрических размерах 
обоих коллекторов дополнительный коллектор будет регистрировать более 
широкий интервал значений m z , что полностью согласуется с результатами 
моделирования ионно-оптических систем магнитных масс-анализаторов [50]. 
Времяпролётный масс-спектрометр. 
Для проверки адекватности параметра относительной ширины 
временного интервала детектора на приборе Bruker Autoflex II MALDI-TOF 
были зарегистрированы несколько масс-спектров при разных значениях 













только информация о координатах m z . На основании этой информации по 
формулам (3.32) и (3.25) определялся коэффициент t a∆ , необходимый для 
вычисления величины относительной ширины временного интервала 
детектора ( )mρ ɶ . 
В таблице 4.1 приведены значения коэффициента t a∆  определённого 
методом Левенберга-Марквардта для масс-спектров, зарегистрированных на 
приборе Bruker Autoflex II MALDI-TOF. Для сравнения, в таблице также 
приведёно значение этого коэффициента для масс-спектра, 
зарегистрированного на приборе Mariner ESI-TOF (PerSeptive Biosystems, 
Framingham, MA). 
Из таблицы 4.1 видно, что изменение величины дискретности 
регистрации масс-спектра приводит к адекватному пропорциональному 
изменению значения коэффициента t a∆ . Также можно отметить, что 
значение коэффициента t a∆  для масс-спектра, зарегистрированного на 
приборе Mariner ESI-TOF достаточно близко к значению прибора Bruker 
Autoflex II MALDI-TOF при SR = 2 GS/s. Это свидетельствует о том, что, 
несмотря на различные типы ионных источников, в этих масс-спектрометрах  
  
Рис. 4.3. Параметр относительного приращения радиуса поворота ионов 
ρ , соответствующий половине ширины щели основного (a) и 













используется похожая геометрия ионно-оптической системы масс-
анализатора, приблизительно одинаковые значения ускоряющих 
потенциалов в ионных источниках, а также аналогичная по характеристикам 
система сбора данных. 
Из формулы (3.25) видно, что для времяпролётных масс-спектрометров 
параметр ρ  не является константой (в отличие от приборов секторного 
типа), а уменьшается пропорционально 1 mɶ . С другой стороны, исходя из 
формул (3.25) и (3.17), диапазон интегрирования (ширина временного 
интервала детектора в пространстве координат m z ) возрастает 
пропорционально mɶ  (рис. 4.4): 
 ( ) ( )22 2 2t ts m m m
a a
ρ ρ ∆ ∆ = + = + 
 
ɶ ɶ ɶ . (4.1) 
Это весьма важный факт, который влияет на качество процесса 
деизотопирования (вписывания теоретического распределения изотопов в 
изотопном кластере в экспериментальный сигнал). Действительно, исходя из 
результатов исследования физического смысла параметров обобщённой 
модели (см. пункт 3.5) увеличение диапазона интегрирования (ширины  
Таблица 4.1 
Значения коэффициента t a∆  для времяпролётных масс-
спектрометров 




Bruker Autoflex II 
MALDI-TOF 
2.0 0.766215 









временного интервала детектора в пространстве координат m z ) приводит к 
увеличению регистрируемой интенсивности сигнала. Т.е. с увеличением 
массы интенсивность пиков в масс-спектре будет возрастать 
пропорционально величине ( )s mɶ  даже если плотность распространённости 
ионов, которая им соответствует, будет оставаться постоянной. 
Кроме процесса деизотопирования указанный эффект будет также 
влиять на точность определения массы ионов. 
Поскольку обобщённая модель формы пика непосредственно учитывает 
эффект увеличения относительной ширины временного интервала детектора 
в пространстве координат m z , то значение параметра площади пика, 
определённое при помощи модели, будет соответствовать реальной величине 
ионного тока вне зависимости от положения пика на шкале масс. Тоже 
относится и к параметру положения пика на шкале масс – его значение, 
определённое при помощи обобщённой модели формы пика, будет 
соответствовать реальному положению максимума плотности распределения 
ионов в банче. 
В случае применения альтернативных моделей и методик для обработки 
экспериментальных масс-спектров для компенсации эффекта изменения 
интенсивности пиков с ростом массы можно применить простую процедуру, 
суть которой заключается в следующем. Поскольку каждая точка 
интенсивности масс-спектра есть результат интегрирования ионного тока в 
 
Рис. 4.4. Величина 
диапазона интегрирования 
( )s mɶ  для масс-спектра, заре-
гистрированного на приборе 
Bruker Autoflex II MALDI-TOF 
при SR = 2 GS/s 
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пределах единичного временного интервала детектора, то плотность 
распространённости ионов в этой точке можно приблизительно оценить 
используя квадратурную формулу трапеций: 
 ( ) ( ) ( )i i iI m s m j m=ɶ ɶ , 
из которой следует, что 










где ( )iI mɶ  – зарегистрированная интенсивность масс-спектрометра в точке 
imɶ ; 
( )ij mɶ  – плотность распределения ионов; 
( )is mɶ  – величина диапазона интегрирования, определяемая по формуле (4.1). 
На рис. 4.5 представлен результат разделения частично наложившихся 
пиков. Фрагмент взят из масс-спектра природного криптона, 













Рис. 4.5. Модель формы пика 83Kr с частичным наложением пиков 
остаточного масс-спектра. На графике точки соответствуют экспери-
ментальным данным, линия 1 – сумма пиков мультиплета, линия 2 – пик 
изотопа 83Kr (практически совпадает с суммой пиков), линии 3 и 4 
соответствуют пикам остаточного масс-спектра 
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На рис. 4.6 представлен результат разделения частично наложившихся 
пиков изотопного кластера фуллерена C60. Фрагмент взят из масс-спектра 
лазерной десорбции, зарегистрированного на времяпролётном масс-












В случае масс-спектров секторных магнитных масс-спектрометров 
непосредственное вписывание модели (3.28) для частично наложившихся 
пиков не даёт удовлетворительных результатов вследствие наличия 
большого числа свободных параметров. В результате, несколько наборов 
параметров модели (3.28), могут обеспечивать минимум суммы квадратов 
невязок. Избежать этого можно путём тщательного подбора начального 
приближения, что в реальных задачах разделения частичного наложения 
пиков сделать достаточно сложно. Поэтому, в настоящей работе для 
разрешения этой неоднозначности, возникающей при разделении частично 
наложившихся пиков секторного магнитного масс-спектрометра, в алгоритме 
нелинейной минимизации учитывались дополнительные условия, а именно: 
− ионные пучки, соответствующие каждому интегральному пику 
мультиплета, выходят из источника ионов при одинаковых условиях, 
 
Рис. 4.6. Модель формы изотопного кластера C60 . На графике точки 
соответствуют экспериментальным данным, линия 1 – сумма пиков 
мультиплета, линии 2-5 соответствуют пикам изотопного кластера 
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т.е. эффекты дискриминации по массам в ионном источнике для таких 
пиков пренебрежимо малы; 
− ионные пучки мультиплетов, проходящие через ионно-оптическую 
систему масс-анализатора, в первом приближении можно считать 
параксиальными [4, 43], следовательно, профили таких пучков на щели 
коллектора в первом приближении можно считать подобными, т.е. 
iσ σ≃  и ik k≃  для каждого пика мультиплета. 
Отметим, что даже при выполнении указанных условий ширина и форма 
отдельных пиков, образующих мультиплет, будут различаться вследствие 
особенностей процесса регистрации пучка ионов детектором, которые 
адекватно учитываются обобщённой моделью. 
В случае масс-спектров времяпролётного масс-спектрометра задача 
разделения частично наложившихся пиков несколько упрощается, так как 
диапазон интегрирования в модели (3.28) значительно меньше ширины 
функции распределения плотности ионов вдоль банча. Это приводит к 
лучшей сходимости алгоритма Левенберга-Марквардта, а в качестве 
начальных приближений во многих случаях достаточно указать только 
количество пиков мультиплета и их предполагаемое положение на шкале 
масс. 
 
4.3. Оценка ширины профиля пучка для секторного магнитного 
масс-спектрометра [48] 
Форма и размеры изображения выходной апертуры источника ионов на 
детекторе являются одними из основных параметров, по которым оценивают 
качество фокусировки ионно-оптической системы масс-спектрометра. Как 
уже отмечалось, достижение наилучшей фокусировки и, как следствие, 
получение оптимальной формы пика – это конечная цель процесса 
юстировки. 
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Идеальную форму пика можно представить в виде прямоугольника, что 
соответствует прохождению бесконечно узкого пучка ионов через щель 
приёмного коллектора. В реальных масс-спектрометрах идеальная форма 
пика недостижима, так как распределение плотности ионов в пучке, 
приходящем на коллектор, неравномерно и не имеет чётких границ. 
На этапе проектирования ионно-оптических систем параметры 
изображения выходной апертуры источника ионов на детекторе (функции 
распределения плотности ионов в поперечном сечении пучка) определяют 
методами численного моделирования. В случае работающего прибора для 
определения формы и размеров изображения используются специальные 
устройства и приспособления (например, люминесцентные экраны, 
эмиттансометры, датчики профиля пучка и т.д.). 
В большинстве серийно выпускаемых масс-спектрометров определить 
параметры распределения плотности ионов в поперечном сечении пучка 
методами численного моделирования не представляется возможным, так же 
как невозможно использовать специальное оборудование для определения 
параметров этого распределения в процессе юстировки прибора. Поэтому 
для оценки ширины и неоднородности функции распределения плотности 
ионов в поперечном сечении пучка оператору приходится вычислять 
разрешающую способность масс-спектрометра на различной высоте пика, 
оценивать плоскостность вершины пика, а также использовать другие 
критерии. Конечное решение о приемлемости формы пика принимает 
непосредственно оператор. 
В этом пункте показано применение обобщённой модели формы пика 
для оценки ширины пучка в поперечном сечении. Показано, что посредством 
простой калибровочной процедуры ширину пучка можно оценить в 
линейных единицах. 
Эксперименты были выполнены на масс-спектрометре МИ1201СГ. В 
качестве образца использовался стандартный природный криптон. 
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Процедура оценки ширины пучка в поперечном сечении была следующая. 
Регистрировался пик 84Kr при разном положении ручки изменения ширины 
щели коллектора. Вначале ширина щели коллектора последовательно 
увеличивалась на один полный оборот ручки до полного раскрытия щели. 
После этого устанавливалась исходная ширина щели. Затем ширина щели 
последовательно уменьшалась на 10 делений, что соответствует 1/5 оборота. 
В конце эксперимента восстанавливалась исходная ширина щели. 
Выбранный пик сканировался слева направо при каждом значении ширины 
щели с минимальным шагом сканирования, который соответствует одному 
импульсу – минимальной дискрете цифро-аналогового преобразователя 
(ЦАП), который управляет током диспергирующего магнита масс-
анализатора. Время интегрирования составляло 0.1 с. 
Для каждого из зарегистрированных пиков определялись параметры 
модели (3.17). Из формулы (3.17) следует, что для каждого пика в точке 
m η=ɶ  ширина приёмной щели коллектора в пространстве координат m z  
будет равна: 
 ( )2 2slw ηρ ρ∆ = +ɶ , (4.2) 
а полная ширина профиля пучка на полувысоте может быть определена по 
формуле (3.7). 
Величины (3.7) и (4.2) всегда отсчитываются в одной и той же системе 
координат, поэтому, используя их можно определить коэффициент 
пропорциональности между шириной щели приёмника и шириной функции 













где величины hw∆  и slw∆  выражены в линейных единицах. 
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На рис. 4.7 показано изменение в ходе эксперимента значения параметра 













Из рис. 4.7 видно, что значение параметра ρ  линейно зависит от 
положения ручки микроперемещателя ширины щели коллектора. Учитывая 
этот факт, а также диапазон изменения линейных размеров щели, указанный 
в паспорте прибора, нетрудно выполнить калибровку для определения 
ширины щели коллектора в миллиметрах по зарегистрированному спектру. 
Результат такой калибровки также представлен на рис. 4.7 (шкала справа). 
Полученную калибровочную зависимость, а также коэффициент 
пропорциональности (4.3) можно использовать для оценки полной ширины 
профиля пучка на полувысоте в линейных величинах для каждого пика, 
зарегистрированного входе эксперимента. Результаты такой оценки 
представлены на рис. 4.8. 
Из рис. 4.8 видно, что величина полной ширины профиля пучка на 
полувысоте не зависит от положения ручки микроперемещателя и составляет 
примерно 53 мкм. Действительно, условия формирования пучка ионов в 
процессе эксперимента не изменялись, следовательно, ширина пучка ионов  
 
Рис. 4.7. Зависимость параметра ρ  от положения ручки 
микроперемещателя ширины щели коллектора. Обозначения на графике: 













должна быть примерно постоянной вне зависимости от ширины щели 
коллектора. Из рис. 4.8 также видно, что разброс оценок составляет 
несколько (порядка 5) микрометров, что, скорее всего, является следствием 
люфта микроперемещателя, а также результатом влияния переходных 
процессов в измерительном тракте масс-спектрометра. 
Описанная процедура определения ширины пучка позволяет более точно 
подобрать размеры щели детектора, что необходимо для обеспечения 
максимального пропускания ионного тока от источника ионов к приёмнику. 
Для обеспечения высокой точности изотопного анализа ширина щели 
детектора должна быть больше или равной ширине пучка. 
При оценке ширины пучка необходимо также учитывать тот факт, что 
производитель прибора не калибрует ручки микроперемещателей щелей 
коллекторов. Это будет вносить определённую погрешность в полученные 
оценки, так как в реальном приборе возможны отклонения от указанного в 
паспорте диапазона регулировки щелей. 
 
 
Рис. 4.8. Зависимость полной ширины профиля пучка на полувысоте 
от положения ручки микроперемещателя ширины щели коллектора. На 
графике точки – эксперимент, линия – аппроксимация 
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4.4. Измерение изотопных отношений методом вычисления 
площади пика [45, 46, 51, 54, 56] 
В секторных магнитных масс-спектрометрах измерение изотопных 
отношений с высокой точностью осуществляется при условии достижения 
хорошей формы пика и высокого разрешения. Суть предварительной 
подготовки масс-спектрометра заключается в том, чтобы максимально 
“отделить” измеряемые пики от наложений других “примесных” (фоновых 
и/или изобарных) пиков для получения плоской вершины пиков. 
Классическая процедура измерения состоит в предварительной 
настройке на центр пика, ожидания стабилизации переходных процессов 
магнитной цепочки и электрометрического усилителя, и последующего 
измерения интенсивности пика на “горизонтальном” участке вершины пика. 
Разработанный в настоящей работе метод определения параметров 
формы пика также может быть использован для измерения интенсивности 
пика. Для этого необходимо записать собственно каждый из интересующих 
пиков с небольшим временем интегрирования и определить параметры 
формы пика по описанной выше методике. Преимуществами такого метода 
измерения интенсивности пиков в том, что при приблизительно одинаковых 
затратах времени можно получить значительно больше информации об 
исследуемом образце, чем при классическом методе измерения. Так, 
например, при измерении интенсивности пика при помощи метода 
моделирования формы пика, кроме собственно интенсивности пика можно 
также получить информацию о погрешности полученных оценок, а также 
сохранить спектр в виде рисунка или таблицы, которые можно использовать 
для наглядного документального подтверждения результатов измерений или 
для дальнейшего более детального анализа (например, более точного учёта 
фона рассеяния или базовой линии). 
97 
Для проверки правильности такого измерения была проведёна серия 
экспериментов. 
На масс-спектрометре МИ1201АТ последовательно регистрировался пик 
изотопа 187Re. Выбор пика обусловлен тем, что обе ленты в ионном 
источнике масс-спектрометра (испаритель и ионизатор) изготовлены из 
чистого рения, следовательно, эффекты роста/падения сигнала, связанные с 
разогревом ленты или выгоранием пробы для этого элемента будут 
минимальными. В ходе эксперимента интенсивность пика измерялась 
сначала классическим методом на горизонтальном участке вершины пика (15 
циклов измерения при времени интегрирования 5 с), а затем один раз 
прописывался этот же пик при времени интегрирования 80 мс и определялась 
его интенсивность методом моделирования формы пика. Данная процедура 
повторялась 5 раз. По результатам 15 измерений классическим методом 
определялось среднее арифметическое значение интенсивности пика и 
стандартное отклонение этого значения. Методика расчётов соответствует 
техническим условиям на масс-спектрометр МИ1201АТ. Сравнительные 













Рис. 4.9. Сравнение результатов пяти измерений интенсивности пика 
классическим методом (линия 1) и по результатам моделирования формы 
пика (линия 2) 
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Из рис. 4.9 видно, что в четырёх случаях из пяти результаты измерения 
интенсивности методом определения параметров формы пика полностью 
попадают в диапазон погрешности измерения этой же интенсивности 
традиционным методом. Отклонение результатов второго измерения 
обуславливается нестабильностью ионного пучка, что свойственно масс-
спектрометрам с термоионизационным источником при больших токах 
накала, которые необходимы для получения интенсивного сигнала изотопов 
рения. 
В случае проведения изотопного анализа газообразных образцов 
получить хорошую форму пика и плоскую (горизонтальную) вершину пика 
не всегда удаётся вследствие наличия фоновых пиков примесей остаточного 
масс-спектра, а также ограничений, налагаемых аналитическими 
характеристиками используемого масс-спектрометра. Однако вместо 
измерения интенсивностей пиков на плоской вершине можно 
воспользоваться методом измерения полной площади пика. Как было 
показано Разниковым и соавторами [5, 11], площадь пика будет являться 
эффективной оценкой (по методу максимального правдоподобия) 
интенсивности пика при любой, даже несимметричной форме. Основываясь 
на этом факте, были проведены эксперименты, целью которых было показать 
возможность использования обобщённой модели формы пика в задачах 
вычисления площади пиков. 
Проверка адекватности предлагаемого метода измерения изотопных 
отношений выполнялась по масс-спектрам природного криптона, 
зарегистрированным на секторном магнитном масс-спектрометре 
МИ1201СГ. Для более детальной апробации метода расчёты выполнялись по 
масс-спектрам различного качества, записанным в ходе двух экспериментов. 
Эксперимент №1 проводился при обычной (стандартной) настройке масс-
спектрометра. В этом эксперименте разрешающая способность составляла 
примерно 800 на уровне 10 % высоты пика при полностью открытой щели 
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коллектора. На рис. 4.10 представлен пример масс-спектра криптона, 
записанный в этом эксперименте. Эксперимент №2 проводился при 
повышенной разрешающей способности (порядка 1300) и после 
обезгаживания вакуумной камеры масс-спектрометра. Пример масс-спектра 
криптона, который соответствует этому эксперименту, представлен на 
рис. 4.11. 
Интенсивность регистрируемого ионного тока в первом эксперименте 
составляла 4.56 нА (сопротивление обратной связи электрометра 
RОС = 500 ГОм) и 5.96 нА (RОС = 100 ГОм) во втором эксперименте 
соответственно. 
Определение изотопного состава криптона выполнялось путём 
последовательной записи десяти масс-спектров в каждом эксперименте. 
Расчёт распространённости выполнялся по методике, описанной в пункте 2.4 
настоящей работы (см. стр. 40), которая базируется на стандартной методике 
поверки масс-спектрометра МИ1201СГ. Главное отличие методики расчёта, 
использованной в данных экспериментах, заключалось в методе определения 
интенсивностей – не на плоской вершине, а методом вычисления площади 
всего пика. 
Процедура определения изотопных отношений была следующей. Пики 
изотопов криптона (78Kr, 80Kr, 82Kr, 83Kr, 84Kr, 86Kr) аппроксимировались с 
помощью модели (3.28). Полученные в результате аппроксимации параметры 
A , которые являются эффективной оценкой площади искомых пиков, 
использовались для дальнейших расчётов изотопных отношений, а также 
распространённости стабильных изотопов криптона. В качестве времени 
измерения площади, используемого для приведения интенсивностей к 
одному моменту времени, использовалось время прохождения точки m η=ɶ  
каждого пика в процессе сканирования масс-спектров. 
Результаты измерения распространённости стабильных изотопов 
































Рис. 4.10. Масс-спектры криптона при обычной настройке прибора 
(разрешающая способность примерно 800) 
 
Рис. 4.11. Масс-спектры криптона при повышенной разрешающей 
способности (примерно 1300) и после обезгаживания вакуумной камеры 
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в таблице 4.2. В качестве стандартных величин распространённости 
использовались значения, которые соответствуют рекомендациям IUPAC 
[117, 118]. 
Из таблицы 4.2 видно, что результаты измерения изотопного состава 
криптона в обоих экспериментах достаточно близки. Следовательно, 
площадь пика, определяемая описанным здесь методом, действительно 
является эффективной оценкой интенсивности пика. 
Как и следовало ожидать, для более качественных масс-спектров, 
соответствующих эксперименту №2, получены более точные результаты 
измерения. Относительная погрешность измерения величины изотопного 
отношения 83Kr/84Kr для первого эксперимента не превышает 0.5 %, а для 
второго, соответственно – 0.1 %. Более точный результат второго 
эксперимента можно объяснить лучшей разрешающей способностью и 
большим отношением S/N в зарегистрированных масс-спектрах. 
Из таблицы 4.2 также видно, что более интенсивным пикам изотопов 
криптона соответствует большее значение СКО случайной составляющей 
погрешности измерения величины распространённости. Это обусловлено 
тем, что в процессе регистрации масс-спектров, измерение интенсивности 
ионного тока в каждой точке производилось спустя примерно 5 мс после 
выполнения единичного шага развёртки. Такая пауза стандартно 
выдерживается программным обеспечением масс-спектрометра МИ1201СГ 
[57]. Постоянная времени электрометра же ( RCτ = ) в первом эксперименте 
составляла примерно 10 мс, и во втором – соответственно 50 мс (в обоих 
случаях ёмкость коллектора 0.1 пФ). Из теории электрометрии известно 
[132], что для обеспечения достаточной точности необходимо выдерживать 
паузу не менее 5τ  перед измерением интенсивности. Этот факт необходимо 
учитывать в дальнейшем при разработке методики измерения изотопных 





































Измеренные значения распространённости изотопов криптона 




ность, % эксперимент №1 эксперимент №2 
78Kr 0.355 ± 0.003 0.359 ± 0.005 0.355 ± 0.003 
80Kr 2.286 ± 0.010 2.298 ± 0.013 2.286 ± 0.011 
82Kr 11.593 ± 0.031 11.580 ± 0.055 11.599 ± 0.054 
83Kr 11.500 ± 0.019 11.534 ± 0.043 11.502 ± 0.054 
84Kr 56.987 ± 0.015 56.902 ± 0.132 56.940 ± 0.128 
86Kr 17.279 ± 0.041 17.327 ± 0.027 17.319 ± 0.088 
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Влияние постоянной времени электрометра может приводить к 
существенным погрешностям при оценке параметров формы пика. Так, 
например, неправильный выбор паузы перед измерением интенсивности 
ионного тока может приводить к тому, что при постоянных условиях 
ионообразования и параметрах ионного источника оценка ширины профиля 
пучка σ  для одного и того же пика будет меняться. 
Для демонстрации такого эффекта был проделан следующий 
эксперимент. На масс-спектрометре МИ1201СГ последовательно 
регистрировался пик изотопа 84Kr при различной скорости развёртки масс. 
Скорость развёртки изменялась от 1 до 6 импульсов ЦАП. Все остальные 
параметры регистрации (параметры экстракции и фокусировки ионного 
источника, параметры системы напуска, величина щелей источника и 
приёмника, время интегрирования, пауза перед измерением интенсивности 
ионного тока и т.д.) оставались неизменными. На рис. 4.12 показано 












Из рисунка видно, что при увеличении скорости развёртки пика 
величина параметра ширины профиля пучка, как и ожидалось, уменьшается. 
Стоит также отметить, что с увеличением скорости развёртки также 
 
Рис. 4.12. Изменение параметра ширины профиля пучка при увеличении 
скорости развёртки пика 
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увеличивается погрешность оценки параметра σ  (что видно из рис. 4.12). 
Это также является следствием негативного влияния переходных процессов в 
измерительном тракте масс-спектрометра. 
Влияние переходных процессов в измерительном тракте необходимо 
учитывать при анализе масс-спектров многокомпонентных смесей. Дело в 
том, что ширина профиля пучка для пиков различных масс различна, в 
следствие чего относительная скорость прохождения одной и той же щели 
коллектора пиками различных масс при постоянной скорости развёртки 
будет разной. 
Различие ширины профиля пучка в зависимости от положения пика на 
шкале масс можно подтвердить либо методом моделирования ионно-
оптических систем [49, 50], либо экспериментально. В качестве 
экспериментального подтверждения этого факта на рис. 4.13 показано 
изменение значения параметра ширины профиля пучка σ  для изотопов 
криптона. Приведенные значения получены при обработке масс-спектров, 
записанных в ходе эксперимента №2 по оценке площади пиков (пример масс-











Из рисунка видно, что с ростом массы ширина пика уменьшается. 
Однако, учитывая тот факт, что диапазон интегрирования функции 
 
Рис. 4.13. Изменение параметра ширины профиля пучка для изотопов 
криптона. На графике: точки – эксперимент, линия – аппроксимация 
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распределения профиля пучка (т.е. ширина щели коллектора в пространстве 
координат m z ) возрастает с ростом массы (см. формулу (4.1)), то полная 
ширина интегрального пика будет увеличиваться с ростом m z . 
Описанный метод измерения изотопных отношений может быть 
использован в случаях пиков с острой вершиной и явно выраженной 
асимметрией, для которых очень трудно определить положение максимума 
пика вследствие наличия случайного шума. Так, например, на рис. 4.14 
показан фрагмент масс-спектра изотопов меди, зарегистрированный в 











Измеренное отношение изотопов в этом эксперименте равно 
63Cu/65Cu = 2.226397, т.е. относительная погрешность этого измерения 
составляет 0.76 %. Стоит отметить, что для пиков такой формы стандартные 
методики измерения изотопных отношений в принципе не применимы, 
поскольку как видно из рис. 4.14 пики обладают существенной асимметрией 
и не имеют плоской вершины. 
В связи с необходимостью выдерживать достаточно длительные паузы 
перед измерением интенсивностей, а также необходимостью контроля за 
величиной этой паузы в зависимости от сорта измеряемых ионов, 
применение методики измерения изотопных отношений путём вычисления 
 
Рис. 4.14. Фрагмент масс-спектра изотопов меди, зарегистрированный на 
масс-спектрометре МИ1201Э 
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площади пиков в большинстве случаев не оправдано, так как процесс 
регистрации достаточного для статистической обработки количества масс-
спектров потребует значительно большего времени по сравнению со 
стандартной методикой измерения (по интенсивности на горизонтальной 
вершине пика). С другой стороны, проведённые эксперименты подтверждают 
адекватность разработанного метода определения площади пиков, а также 
возможность использования предлагаемой методики измерения изотопных 
отношений для задач оценочных или экспрессных анализов, например, в 
случаях, когда количество или “время жизни” образца ограничено. 
 
4.5. Исследование процессов образования ионов в ионном 
источнике [47, 52, 53, 55] 
В данном подразделе описываются несколько экспериментов, целью 
которых было продемонстрировать возможность использования обобщённой 
модели формы пика для задач исследования процессов ионообразования в 
источниках ионов десорбционного типа, каким, например, является источник 
ионов с МАЛДИ. 
Термализация плазмы в источнике лазерной десорбции. 
Воздействие импульса интенсивного лазерного излучения на образец 
приводит к десорбции вещества, в результате чего образуется быстро 
расширяющееся облако, которое состоит из ионов (как положительных, так и 
отрицательных), нейтральных молекул и атомов, жидких капелек и кластеров 
образца и матрицы [80–82, 105, 133]. Процессы, происходящие в 
расширяющемся облаке достаточно сложны и на сегодняшний день до конца 
не изучены [82]. Использование задержанной экстракции ионов во 
времяпролётной масс-спектрометрии является одним из методов 
исследования этих процессов, поскольку в течении времени задержки 
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экстракции изменяется распределение начальных скоростей полёта ионов, 
что, в свою очередь, сказывается на форме пика [84, 134–136]. 
Эксперименты по исследованию эффектов термализации плазмы 
выполнялись на масс-спектрометре Bruker Autoflex II MALDI-TOF. В 
качестве образца использовался йодид цезия (CsI), в спектре которого 
присутствует отдельный свободный от наложения пик ионов Cs+. Масс-
спектры йодида цезия регистрировались при различном времени задержки 
экстракции (td): 10 нс, 50 нс, 100 нс и 200 нс, после чего для каждого пика Cs+ 
определялись параметры модели формы пика (3.17). 












Из рисунка видно, что с ростом времени задержки экстракции ионов пик 
Cs+ смещается по шкале масс в сторону больших значений m z , что 
соответствует общему уменьшению начальной скорости движения ионов и, 
как следствие, приводит к увеличению времени пролёта. Кроме того, с 
ростом времени задержки экстракции ионов пики становятся шире, что 
свидетельствует об увеличении разброса начальных скоростей полёта ионов. 
Причиной такого разброса скоростей является то, что за большее время 
задержки экстракции ионы успевают разлететься на достаточно большие 
 
Рис. 4.15. Зависимость формы пика Cs+ от времени задержки экстракции 
ионов 
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расстояния в области ионизации, и последующий импульс ускоряющего 
напряжения будет вытягивать ионы из области всё большего объёма. 
В таблице 4.3 приведены параметры обобщённой модели для пиков, 
представленных на рис. 4.15. Значения площади пиков были уменьшены 
пропорционально максимальной интенсивности пика Cs+, 
зарегистрированного при времени задержки экстракции ионов td = 10 нс, 
которая составляла примерно 3248. 
Таблица 4.3 
Параметры формы пика Cs+, зарегистрированного при различных 
временах задержки экстракции ионов 
td, нс 10 50 100 150 200 
A  15.49 13.92 20.41 10.06 9.15 
σ  0.109 0.148 0.189 0.210 0.263 
k  0.371 0.427 0.052 0.097 -0.171 
 
Из таблицы видно, что с ростом времени задержки экстракции ионов 
площадь пиков уменьшается. Уменьшение площади пиков является 
результатом быстрого разлёта продуктов абляции и удаления значительной 
части ионов из области экстракции. Следствием этого также является тот 
факт, что регистрируемый сигнал становится существенно менее гладким 
(см. рис. 4.15), поскольку уменьшается общее количество ионов, которые 
участвуют в формировании сигнала. Расширение облака продуктов абляции 
также приводит к термализации скоростей ионов. Подтверждением этого 
процесса является уменьшение асимметричности пиков (параметр k ), 
которое наблюдается при увеличении времени задержки экстракции ионов. 
Стоит отметить, что в таблице 4.3 одна экспериментальная точка 
выпадает из общей тенденции (точка td = 100 нс), что является следствием 
недостаточной статистики измерений. Действительно, при высыхании и 
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кристаллизации образец на подложке распределяется не равномерно. Кроме 
того, абляция образца приводит к образованию кратеров. Поэтому для 
накопления достаточной статистики измерений необходимо суммировать 
большее количество единичных масс-спектров из разных точек образца. Этот 
факт особенно необходимо учитывать при проведении количественных 
измерений на времяпролётных масс-спектрометрах с источником МАЛДИ, 
поскольку для получения более достоверных результатов необходимо 
суммировать не менее 1000 отдельных масс-спектров [137]. 
Разброс начальных скоростей ионов. 
Обобщённая модель формы пика также позволяет количественно 
оценивать ширину пика. Как уже было показано, подобная информация 
может быть использована, например, при исследовании изменения 
начальных скоростей полёта ионов, сформированных в источниках 
десорбционного типа [59, 138]. 
В основе следующего эксперимента также лежит известный 
теоретический факт. Известно, что во времяпролётном масс-спектрометре 
уширение пика, обусловленное разбросом начальных скоростей ионов, 







∆ = . (4.4) 
где m  – масса иона; 
0U  – начальная энергия иона; 
q  – заряд иона; 
sE  – напряжённость электрического поля в ускоряющем промежутке 
ионного источника. 
Из формулы (4.4) следует, что во времяпролётном масс-спектрометре с 
источником МАЛДИ уширение пика, вызванное разбросом начальных 
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энергий (или скоростей) ионов будет обратно пропорционально зависеть от 
ускоряющего напряжения. 
Для проверки этого факта на времяпролётном масс-спектрометре Bruker 
Autoflex II MALDI-TOF был проведён следующий эксперимент. Пик ионов 
Cs+ последовательно прописывался при различных значениях полного 
ускоряющего напряжения 
1ISU . На рис. 4.16 приведены значения параметров 












Из рис. 4.16а видно, что с уменьшением полного ускоряющего 
напряжения пики становятся шире (параметр σ ). Причём экспериментально 
полученная зависимость ширины пика от величины полного ускоряющего 
напряжения хорошо согласуется с теоретической (см. формулу (4.4)). С 
другой стороны, поскольку дополнительное ускоряющее напряжение (
2ISU ) 
изменяется пропорционально полному ускоряющему (
1ISU ) напряжению 
(алгоритм такого изменения автоматически отслеживается программным 
обеспечением масс-спектрометра Bruker Autoflex II MALDI-TOF), то форма 
пика практически не изменяется. Об этом можно судить по примерно 
постоянному значению параметра асимметрии пика k  (см. рис. 4.16б). 
  
Рис. 4.16. Параметры ширины (а) и асимметрии (б) пика Cs+, 
зарегистрированного при различных значениях ускоряющего напряжения. 
Точки – эксперимент, линия – аппроксимация 
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4.6. Определение точной массы ионов [51] 
Известно, что точность определения массы определяет вероятность 
однозначной идентификации химической формулы ионов [139]. Типичная 
процедура определения массы ионов заключается в аппроксимации пиков 
той или иной математической моделью и последующего использования 
параметров этой модели для определения положения интересующих пиков на 
шкале масс [39, 140, 141]. Аппроксимация пика функцией Гаусса позволяет 
использовать в качестве эффективной оценки (т.е. оценки с минимально 
возможной погрешностью) положения пика на шкале масс наблюдаемый 
центр тяжести (или центроид) пика [5] (см. формулу (3.30)). В случае, когда 
пики имеют выраженную асимметрию, центроид не будет обеспечивать 
минимально возможную погрешность оценки положения пика на шкале масс. 
В таких случаях обычно используют альтернативные оценки и методы 
(например, [37,39]), выбор которых в основном обусловлен удобством 
вычислений, а не физическими соображениями. 
В настоящем эксперименте для определения положения пика на шкале 
масс был использован параметр η  обобщённой модели формы пика (3.17), 
потому что он по физическому смыслу соответствует максимуму функции 
распределения плотности ионов в поперечном сечении пучка. Эксперимент 
выполнялся на секторном магнитном масс-спектрометре МИ1201Э. 
Калибровка шкалы масс и определение точной массы ионов 
выполнялись при помощи полинома второй степени: 
 
2
2 1 0corr meas measC C Cη η η= + + , (4.5) 




corrη  – уточнённое положение пика; 
2C , 1C  и 0C  – коэффициенты калибровки. 
Из формулы (4.5) видно, что уточнение массы ионов производится 
исключительно на основе измеренных координат положения пиков в 
зарегистрированном масс-спектре. Т.е. в данном случае для уточнения шкалы 
масс нет необходимости в предварительном пересчёте масс 
зарегистрированного спектра в импульсы ЦАП, управляющего током 
диспергирующего магнита. Такой выбор калибровочного полинома более 
удобен, так как он может использоваться для любых масс-спектров, а 
процесс уточнения шкалы масс не требует знания типа и/или 
конструктивных характеристик использованного масс-спектрометра. 
Результаты определения точной массы приведены на рис. 4.17а. Для 
сравнения, на рис. 4.17б также приведены результаты, полученные при 













Перечень образцов, для которых выполнялись эксперименты по 
определению точной массы приведён в таблице 4.4. Величина относительной 
интенсивности, приведённая в четвёртой колонке этой таблицы,  
  
Рис. 4.17. Погрешности измерения массы ионов, определённые методом 
















Перечень образцов, использованных в ходе экспериментов по 











1 GL Ala+H+ 0.0417 90.054955 
2 GL Ile+H+ 2.4114 132.10191 
3 GL Met+H+ 0.8774 150.05833 
4 GL Gly+GL+H+ 0.2570 168.08665 
5 PA Gly+PA+H+ 0.0063 174.01620 
6 GL Ala+GL+H+ 0.0260 182.102299 
7 PA Ala+PA+H+ 0.0072 188.03185 
8 PA Trp+H+ 0.1422 205.09715 
9 GL Urd+H+ 0.0189 245.07681 
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определялась как отношение максимальной интенсивности исследуемого 
пика к максимальной интенсивности пика матрицы M+H+ в масс-спектре. 
Из рисунка 4.17 видно, что использование обобщённой модели формы 
пика позволяет примерно в пять раз снизить погрешность определения 
точной массы ионов по сравнению с результатами, полученными при 
помощи стандартного программного обеспечения. Средняя погрешность 
определения массы ионов для результатов, представленных на рис. 4.17а, 
равняется примерно 17.5 ppm, в то время как для результатов, показанных на 
рис. 4.17б, это значение составляет примерно 87.7 ppm. Такие результаты 
можно объяснить тем, что предложенная модель формы пика адекватно 
описывает асимметрию реальных экспериментальных сигналов. Кроме того, 
использование параметра η  обобщённой модели формы пика позволяет 
исключить влияние щели детектора на процесс оценки положения пика на 
шкале масс. Как следствие, предложенный метод позволяет получать более 
точные оценки положения пика на шкале масс по сравнению с методом 
определения центра тяжести пика, который используется в стандартном 
приборном программном обеспечении. 
 
Выводы к разделу 4 
1. Разработана методика измерения изотопных отношений для секторных 
магнитных масс-спектрометров, основанная на вычислении площади 
пиков, которая позволяет измерять отношения изотопов в образцах 
сложного состава, а также в случаях недостаточной разрешающей 
способности масс-спектрометра. 
2. Переходные процессы измерительного тракта масс-спектрометра 
существенно влияют на точность определения количественных оценок 
формы аналитического сигнала, поэтому в процессе регистрации масс-
спектров многокомпонентных смесей в задачах химического анализа 
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необходимо тщательно учитывать постоянную времени детектора, а 
также изменение ширины пиков в зависимости от их положения на 
шкале масс. 
3. Разработана методика исследования распределения плотности ионов в 
пучке, которая значительно упрощает процесс юстировки масс-
спектрометра, так как даёт возможность выполнять оценку качества 
фокусировки по двум чётко формализованным критериям – 
минимальной ширине и асимметрии функции распределения плотности 
ионов в пучке. Кроме того, данная методика не требует применения 
специального оборудования и позволяет непосредственно определять 
ширину пучка на заданном уровне интенсивности. 
4. Разработана методика определения положения пика на шкале масс, 
которая позволяет в несколько раз улучшить точность измерения 
массы ионов по сравнению со стандартным программным 
обеспечением масс-спектрометра, так как она позволяет определять 
положение максимальной плотности ионов в пучке, исключая при этом 
негативное влияние детектора. 
5. Экспериментально показано, что применение обобщённой модели 
формы пика позволяет количественно оценить вклад физических 
процессов ионообразования на форму аналитического сигнала 
времяпролётных масс-спектрометров. 




Результаты проведённых в диссертационной работе теоретических и 
экспериментальных исследований нелинейных процессов формирования 
сигнала на детекторах секторных магнитных и времяпролётных масс-
спектрометров позволяют сделать следующие выводы. 
1. Решение интегрального уравнения, описывающего принцип 
формирования сигнала, позволило в аналитическом виде построить 
обобщённую модель формы пика секторных магнитных и 
времяпролётных масс-спектрометров, которая наиболее полно 
учитывает особенности процесса регистрации сигнала и 
конструктивные характеристики используемого детектора ионов. 
2. В результате исследования установлено, что: 
− ключевым процессом, который непосредственно влияет на 
формирование аналитического сигнала и может быть чётко отделён от 
совокупности множества других факторов, влияющих на форму 
сигнала, является интегрирование ионного тока детектором масс-
спектрометра в процессе регистрации масс-спектра; 
− влияние множества других физических факторов приводит к 
перераспределению плотности ионов в пучке, потому суммарный вклад 
этих факторов можно учесть в виде функции распределения плотности 
ионов в поперечном сечении пучка (или вдоль банча). 
3. Обобщённая модель формы пика позволяет непосредственно оценивать 
реальные физические параметры аналитического сигнала: площадь 
пика, положение пика на шкале масс, ширину и степень 
асимметричности распределения плотности ионов в поперечном 
сечении или вдоль пучка, а также некоторые аппаратные 
характеристики используемого детектора и масс-анализатора 
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(например, ширина щели коллектора, дискретность регистрации масс-
спектра и др.). 
4. Введённые впервые параметры относительного приращения радиуса 
поворота ионов, а также относительной ширины временного интервала 
детектора определяют пределы интегрирования тока пучка (или банча) 
в процессе сканирования масс-спектра и позволяют непосредственно 
учитывать изменение ширины и асимметрии пиков в зависимости от их 
положения на шкале масс. Вместе с тем они также позволяют 
сократить общее число свободных параметров при разделении 
частично наложившихся пиков в задачах повышения разрешающей 
способности существующих масс-спектрометров. 
5. Разработана усовершенствованная методика измерения изотопных 
отношений, которая позволяет определять отношения изотопов в 
случае недостаточной разрешающей способности масс-спектрометра, а 
также при анализе многокомпонентных смесей. На примере 83Kr/84Kr 
измерения отношения изотопов показано, что относительная 
погрешность измерения для таких случаев не превышает 0.5 %. 
6. Разработана методика определения точной массы ионов, основанная на 
определении положения максимальной плотности ионов в пучке. Для 
секторного магнитного масс-спектрометра с низким разрешением 
методика позволяет определять массу ионов с погрешностью менее 
18 ppm в диапазоне масс от 50 до 300 Да. Это примерно в пять раз 
лучше результата, полученного стандартным программным 
обеспечением. 
7. Экспериментально подтверждена корреляция параметров обобщённой 
модели (площади пика, ширины и степени асимметрии пика) с 
физическими процессами формирования ионов в ионных источниках 
десорбционного типа (термализация плазмы в области ионизации и 
разброс начальных скоростей полёта ионов). 
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8. Результаты проведённого исследования впервые позволили создать 
программное обеспечение для автоматической регистрации и 
обработки экспериментальных масс-спектров, которое не требует 
вмешательства оператора в процесс извлечения количественных  
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ТЕХНИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ИСПОЛЬЗОВАННЫХ МАСС-
СПЕКТРОМЕТРОВ 
А.1. Масс-спектрометр МИ1201СГ 
Масс-спектрометр МИ1201СГ производства ОАО “SELMI” (г. Сумы, 
Украина) является классическим магнитным масс-спектрометром с 













Прибор предназначен для проведения анализа изотопного состава 
газообразных веществ с электронной ионизацией пробы. Кроме 
аналитических лабораторий прибор может быть использован для контроля 
технологических процессов. Основными функциональными узлами масс-
спектрометра являются: система напуска, источник ионов, секторный 
магнитный масс-анализатор, приёмник ионов, вакуумно-откачная система и 
блок электроники. Масс-спектрометр укомплектован двух коллекторным 
приёмником ионов (цилиндры Фарадея), а также вторично-электронным 
 
Рис. А.1. Принципиальная схема 
масс-спектрометра МИ1201СГ: 
1 – трубка напуска (выход системы 
напуска), 
2 – источник с электронной ионизацией, 
3 – секторный магнитный масс-анализа-
тор, 
4 – основной коллектор, 
5 – дополнительный коллектор, 









умножителем. Первый коллектор в приёмнике ионов является основным, 
второй – дополнительным. Дополнительному коллектору соответствует 
траектория ионов с большим, чем для основного коллектора отношением 
m z . Система напуска содержит четыре канала: три – для напуска из 
технологических линий и один – для напуска пробы из отборника. В системе 
ввода проб предусмотрено как ручное, так и автоматическое управление 
клапанами. Масс-спектрометр укомплектован промышленным компьютером. 
Управление прибором, его настройка, а также обработка результатов 
экспериментов выполняется при помощи специализированного 
программного обеспечения, разработанного при активном участии автора 
данной работы [57]. 
Масс-спектрометр МИ1201СГ имеет следующие характеристики: 
− диапазон масс при ускоряющем напряжении Uуск = 5 кВ 
нижний предел не более 1 Да 
верхний предел не менее 600 Да 
− разрешающая способность на уровне 10% высоты 
пиков (интенсивность линий масс-спектра) 
при Uуск = 5 кВ и ширине входной щели приёмника 
ионов равной ширине ионного луча не менее 1200 
− чувствительность по криптону не менее 50 Кл/кг 
− порог чувствительность по криптону не более 1·10−5 % 
− динамический диапазон регистрации ионных 
токов не менее 1·106 
− предел допускаемого значения СКО 
случайной составляющей относительной 
погрешности при измерении изотопного 
отношения 83Kr/84Kr не более 0.05 % 
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А.2. Масс-спектрометр МИ1201АТ 
Масс-спектрометр МИ1201АТ производства ОАО “SELMI” (г. Сумы, 
Украина) предназначен для прецизионного изотопного анализа образцов в 
виде растворов элементов и их химических соединений в задачах геологии и 
геохронологии (при определении возраста пород и прогнозировании поиска 
месторождений полезных ископаемых), физики и аналитической химии, 
материаловедении (при создании новых материалов и изучении их физико-
химических свойств) и технологии (для контроля производства ядерного 
топлива и производства изотопов химических элементов). Схема масс-











Масс-спектрометр МИ1201АТ имеет следующие характеристики: 
− диапазон масс при ускоряющем напряжении Uуск = 10 кВ 
нижний предел не более 1 Да 
верхний предел не менее 280 Да 
− разрешающая способность на уровне 10% высоты 
пиков (интенсивность линий масс-спектра) не менее 500 
− чувствительность по урану не менее 500 Кл/кг 
 
Рис. А.2. Схема масс-спектро-
метра МИ1201AT: 
1 – источник ионов с термической 
ионизацией образцов, 
2 – секторный магнитный масс-
анализатор, 







− изотопическая чувствительность по урану 
(вклад изотопа 238U в сигнал изотопа 237U) не более 5 ppm 
− СКО значение случайной составляющей 
относительной погрешности при измерении 
изотопного отношения 235U/238U в нитрате 
уранила с естественным содержанием изотопов не более 0.04 % 
Прибор имеет оригинальную конструкцию масс-анализатора, которая 
содержит криволинейные границы магнитных наконечников. Такая ионно-
оптическая схема позволяет одновременно фокусировать несколько масс. С 
этой целью масс-спектрометр укомплектован восьмиколлекторным 
приемником ионов (для простоты на рисунке показаны только три) с 
вторично-электронным умножителем. Приемник ионов рассчитан на 
одновременную регистрацию основных изотопов рубидия, стронция, 
самария, неодима, свинца, урана. В источник ионов барабанного типа 
одновременно может быть загружено до 11 образцов. 
 
А.3. Масс-спектрометр МИ1201Э 
Масс-спектрометр МИ1201Э производства ОАО “SELMI” (г. Сумы, 
Украина) построен на базе масс-анализатора, аналогичного масс-
спектрометру МИ1201СГ. Масс-спектрометр оборудован источником ионов 
с бомбардировкой быстрыми атомами и предназначен для анализа 
органических молекул с массой до 1000 Да. 
Основными функциональными узлами масс-спектрометра являются: 
система напуска первичного источника ионов с электронной ионизацией 
первичный источник ионов с ионизацией пробы электронной ионизацией, 
вторичный источник ионов с ББА, секторный магнитный масс-анализатор, 
ионное зеркало, приёмник ионов, вакуумно-откачная система и блок 
электроники. Первичный источник ионов оборудован системой перезарядки 
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ионов для формирования пучка нейтральных атомов. Масс-спектрометр 
укомплектован двух коллекторным приёмником ионов (цилиндры Фарадея), 
а также вторично-электронным умножителем. Канал ВЭУ может работать 
как в аналоговом режиме регистрации ионного тока, так и в режиме счёта 















Масс-спектрометр МИ1201Э имеет следующие характеристики: 
− диапазон масс при ускоряющем напряжении Uуск = 5 кВ 
нижний предел не более 2 Да 
верхний предел не менее 600 Да 
− диапазон масс при ускоряющем напряжении Uуск = 3 кВ 
нижний предел не более 2 Да 
верхний предел не менее 1000 Да 
− разрешающая способность на уровне 10% высоты 
пиков (интенсивность линий масс-спектра) при 
 
Рис. А.3. Схема масс-спектрометра МИ1201Э: 1 – первичный 
источник ионов, 2 – медная подложка, 3 – раствор образца в жидкой 
матрице, 4 – вытягивающие и фокусирующие линзы, 5 – ионное зеркало, 











ширине входной щели приёмника ионов равной 
ширине ионного луча 
при Uуск = 5 кВ не менее 1000 
при Uуск = 3 кВ не менее 600 
− чувствительность по глицерину @ m/z 93.0546 
(интенсивность линии масс-спектра при 
Rвх = 1012 Ом) не менее 1 В 
− динамический диапазон регистрации ионных 
токов не менее 1·106 
 
А.4. Масс-спектрометр Bruker Autoflex II MALDI-TOF 
Времяпролётный масс-спектрометр Bruker Autoflex II MALDI-TOF 
(Bruker Daltonics, Германия) оборудован азотным лазером (λ = 337 нм) и 
источником МАЛДИ, рефлектроном, а также двумя детекторами отдельно 
для линейного режима работы и режима рефлектрона. Источник ионов масс-
спектрометра Autoflex II имеет две ступени ускорения ионов, а также 
систему задержки экстракции ионов. Управление масс-спектрометром 
осуществляется специализированным программным обеспечением 
FlexControl 2.2 (Bruker Daltonics, Германия). Принципиальная схема масс-










Рис. А.4. Схема масс-спектрометра Bruker Autoflex II MALDI-TOF: 
1 – источник ионов МАЛДИ, 2 – лазер, 3 – область дрейфа, 4 – ионное 
зеркало (рефлектрон), 5 – детектор для линейного режима работы, 6 – 
детектор для рефлектрона 
1 





Масс-спектрометр Bruker Autoflex II MALDI-TOF имеет следующие 
характеристики: 
− диапазон масс 
линейный режим не менее 132 кДа 
режим рефлектрона не менее 6000 Да 
− разрешающая способность (FWHM) 
линейный режим @ m/z 2465.2 не менее 4000 
режим рефлектрона @ m/z 3147.0 не менее 18000 
− чувствительность для 1 фмоль @ m/z 1570.68 (Glu-Fib) 
линейный режим S/N > 10:1 
режим рефлектрона S/N > 10:1 
− точность определения массы 
линейный режим не более 100 ppm 




ЧАСТНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ОБОБЩЁННОЙ МОДЕЛИ ФОРМЫ ПИКА 
Полное выражение обобщённой модели формы пика: 
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Нетрудно показать, что частные производные обобщённой модели 
формы пика по параметрам ρ , iA , iη , iσ  и ik  можно записать в виде: 
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 имеем предельный 
случай: 
 








































ВЫБОР РЕШЕНИЯ ИНТЕГРАЛЬНОГО УРАВНЕНИЯ 
Основываясь на экспериментальных данных, а также на результатах 
моделирования ионно-оптических систем масс-спектрометров, можно 
сделать вывод, что функция распределения плотности ионов в поперечном 
сечении пучка ( )j x  – это унимодальное, в общем случае асимметричное 
распределение. Кроме того, эта функция должна удовлетворять следующим 
критериям: 
− неотрицательность (количество зарегистрированных ионов всегда 
положительное); 
− способность описывать симметричные сигналы; 
− способность описывать асимметричные сигналы; 
− инвариантность положения максимума при изменении асимметрии 
функции; 
− удовлетворять условию нормирования площади: 




В таблице В.1 приведён перечень функций, которые используются в 
литературе для описания аналитических сигналов. Функции, приведённые в 
таблице соответствуют условию неотрицательности и могут описывать 
симметричные и/или асимметричные сигналы. Соответствие другим 
критериям указано в таблице. 
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